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I. Einleitung 



Ebenso wie der Name „Dammar" ein Kollektivname 
für recente, recent-fossile und fossile Harze von teilweise 
nicht mehr existierenden Bäumen verschiedener Familien 
darstellt, ist „Copal" (in England Anime) ebenfalls ein 
Sammelbegriff für sehr verschiedene Harzprodukte. 

Das Wort „Copal" kommt, wie Martius 1 ) berichtet, 
von dem Worte „copalli" der nordamerikanischen Indianer 
her. Nach Th. Sch reeger 2 ) werden alle durchsichtigen 
Harze mit dem Wort „copalli 44 benannt. Nach J. A. H. Myrry 
ist copalli ein mexikanisches Wort und bezeichnet Weihrauch. 
— Dammar dagegen bedeutet Harz und ist malayischen 
Ursprungs. 

Tschirch 1 ) teilt die Copale in zwei grosse Gruppen ein: 

I. Die Dammar-Copale oder Agatho-Copale, zu den 
Coniferen gehörig. 

II. Die Caesalpinioideen- Copale oder Copale im 
engeren Sinne. 

Diese werden wiederum gegliedert in: 

a) Trachylobo-Copale von Trachylobiumarten, 

b) Copaibo-Copale von Copaibaarten, 

c) Hymenaeo-Copale von Hymenaeoarten. 

Der Handel unterscheidet weiche und harte Copale 
und ist dieser Unterschied von Gmelin 4 ) als Einteilungs- 

1) Martius, Pharmakognosie. 

2) Koch, Dissertat., Bern 1902. 

3) Tschirch, Harze und Harzbehälter, 1906, pag. 755. 
1) Gmelin, Handbuch der org. Chemie. 
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prinzip der Copale gebraucht worden. — Niederstadt') 
zählt zu den Hartcopalen: 

1. Sansibar-Copal, 

2. Sierra-Leone-Copal, 

3. Benguela-Copal, 

4. Angola-Copal. 

Zu den Weichcopalen: 

5. Westindischer oder Kugel-Copal, 

6. Kauri-Copal, 

7. Manila-Copal. 

Nach Dieterich 2 ) unterscheidet man: 

a) Ostafrikanische Copale, 

b) Westafrikanische Copale, 

c) Südamerikanische Copale, 

d) Ostindische Copale, 

e) Kowrie-Copale. 

In diese grösseren Abteilungen reihen sich ungefähr 
folgende Sorten ein: 

a) Ostafrikanische Copale: 

Sansibar-Copal, 

Mosambique-Copal, 

Madagaskar-Copal. 

b) Westafrikanische Copale: 

Junger Copal von Sierra Leone, 

Kiesel-Copal 

Gabon-Copal, 

Loango-Copal, 

Angola-Copal, 

Benguela-Copal, 

Congo-Copal. 

Benguela- und Angola-Copal sind als „Ocota-Cocoto" 
und „Muccocota u -Gummi in dem Handel. 

1) Niederstadt, Dissertat., Bern 1901. 

2) Dieterich, Analyse der Harze. 
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c) Amerikanische Copale: 

Courbaril-Copal von Hymenaea-Courbaril und 
Copal von anderen Hymenaeaarten wie Hyme- 
naea admirabilis, stilbocarpa (Anime genannt). 

d) Ostindische Copale: 

Manila -Copal (als weisser „Dammar" be- 
zeichnet). 

e) Kowrie-Copale: 

Von Dammara australis (Coniferen). (Als neu- 
seeländischer „Dammar" bezeichnet.) 

Diese Einteilung der geographischen Herkunft der Copale 
ist jedoch keine zuverlässige und ist vielfach nichts anderes 
als Qualitätsbegriff und Sortenbezeichnung. Tschirch 1 ) 
schreibt hierüber: 

„Erkundigungen, welche ich bei guten Copal- 
kennern (Traine & Hanff in Wiesbaden, Louis Edgar 
Andes in Wien) eingezogen habe, stimmen da- 
rin überein, dass der in der Praxis gebräuchliche 
geographische Handelsname der Copale oft wenig 
oder nichts über die Provenienz aussagt, dass die 
europäischen Copalhändler die Copale nach Aus- 
sehen und Härte sortieren und ihnen dann oft 
geographische Phantasienamen geben, sehr harte 
als Sansibar, weiche als Manila bezeichnen, ohne 
dass damit gesagt sein soll, dass dieselben aus 
Sansibar oder Manila stammen. Der sog. Manila- 
Copal stammt z. B. jetzt vorwiegend von den Sunda- 
inseln (Hafen: Singapore), von Batjan oder von 
Neu -Guinea, der sogenannte Batavia-Copal von 
Borneo, der sog. westindische aus Westafrika, der 
brasilianische von Angola, der ostindische, Bombay- 
und Salem-Copal von Sansibar, Kamerun-Copal vom 
Congo u. a. m. „Darüber, was als Angola-, Benguela- 
und Sierra-Leone-Copal anzusehen ist," sagt Andes, 

1) A. Tschirch, Harze und Harzbehälter, pag. 757. 
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„kann kein Zweifel herrschen, jedoch darüber, ob 
dieselben aus den bezeichneten Gebieten stammen." 

Nach Wiesner 1 ) werden die Copale von Kalkspat 
geritzt. Einige haben die Härte des Steinsalzes: 

Copale von Sierra-Leone, Gabon, Angola. 

Weicher als Steinsalz sind: 

Benguela, Kaurie und Manila. 

Härter als Steinsalz sind: 

Copale von Sansibar und Mosambique. 

Die Härteskala ist somit folgende: 

Copal von 1. Sansibar, 2. Mosambique, 3. Sierra- 
Leone, 4. Gabon, 5. Angola, 6. Benguela, 7. Kaurie, 
8. Manila, 9. Courbarii. 

Die Bottlersche Härteskala 2 ) mag als Vergleich hier 
angeführt werden: 

Sansibar, 
Mosambique, 
Rot Angola, 

Kiesel-Copal von Sierra-Leone, 
Sierra-Leone (älterer) 
Gelb Benguela, 
Weiss „ 
Kamerun, 
Congo. 

Manila, 
Weiss Angola, 
Kaurie. 



harte: 



mittelharte: 



weiche: 



Sierra-Leone (jüngere), 
Brasil (südamerik.) 

Zucker bezeichnet als harte Copale: Sansibar-, Sierra- 
Leone-, Benguela-, Angola-Copal. 

Als weiche: Accra-, Manila- und Kowrie-Copal. 

1) Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreichs. 

2) Tschireh, Harze, pag. 756. 
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Worlee, Importeure in Hamburg, rechnen zu harten 
Copalen: Sansibar-, Sierra-Leone-, Benguela-, Angola-; zu 
den weichen: Westindischer Kugel-, Kaurie- und Manila- 
Copal. 

Neuerdings hat Tschirch 1 ) ein „System der Sekrete 
aufgestellt, dessen oberstes Einteilungsprinzip ein chemisches 
und von. den hauptsächlichen, den Charakter des Sekretes 
bedingenden Substanzen abgeleitet ist". In diesem System 
sind die Copale in der Gruppe der Resinolsäureharze, die 
keine Ester, sondern vorwiegend Harzsäuren enthalten, zu 
finden. 

Was nun das Aussehen der Copale betrifft, so ist 
dasselbe ungemein verschieden. Der Handel unterscheidet 
daher nach der Farbe, weiss, hell- und dunkelrot, grau, ob 
durchsichtig oder undurchsichtig und ob die Copale naturell, 
geschält oder halbgeschält sind. — Nach Tschirch 2 ; sind 
nämlich alle recent-fosssilen Harze mit einer mehr oder 
weniger dicken Verwitterungsschicht, und zwar die ältesten 
mit einer dicken, die jüngeren mit einer dünnen bedeckt. 
— Deshalb werden die Copale entweder im Ursprungslande 
oder in Europa gewaschen und geschält. Dies geschieht 
entweder mechanisch oder auf chemischen Wege durch 
Kochen mit Lauge (Copalwäscherei). 

Diese Verwitterungskruste der Copale hat eine facetten- 
artige Oberfläche und ist nicht unzutreffend als „Gänsehaut" 
bezeichnet. Über die Entstehung derselben existieren ver- 
schiedene Theorien: Flückiger 3 ) erhitzte Colophonium- 
stücke während einiger Tage in einem Becherglase mit 
Wasser so, dass das Colophonium nicht schmolz. Hierbei 
erhielten die Stücke, indem sie sich gleichzeitig an den 
Ecken und Kanten abrundeten, auf ihrer Oberfläche ein 
„gänsehautartiges" Aussehen, ebenso wie beim Copal, indem 
kleine Bläschen entstanden, die später einfielen und kleine 

1) Pharmazeut. Centraihalle 1906. No. 17. 

2) Tschirch, Harze. 

3) Flückiger, Jahresbericht der Pharmazie XXIV, pag. 23. 
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Grübchen hinterliessen. Die Entstehung der Blasen erklärt 
Flückiger durch das Entweichen des ätherischen Öls und der 
eingeschlossenen Luft. Flückigers Schlussfolgerung besagt: 

„Sollte es statthaft sein, bei Gelegenheit der 
Entstehung der Copale eine recht hohe tropische 
Hitze oder am Ende gar noch heisses Wasser zu 
Hilfe zu nehmen, so schien dadurch die Gänsehaut 
eine ungezwungene Erklärung zu finden." 

Berg 1 ) sagt: Als das Harz (Copale) erstarrte, trat die 
eingeschlossene flüssige Masse in Tröpfchen hervor und 
erhärtete. 

Joh. Stevenson 8 ) hält die Gänsehaut des am Wawandi- 
flusse gesammelten Copals für einen Abdruck des sandigen 
Bodens. 

Wiesner 8 ) endlich sagt betr. der facettenartigen Ober- 
flache der Copale, dass sich die Harze mit der Zeit in der 
Peripherie stärker zusammenzogen als im Innern. — Hier- 
durch entstanden auf der Oberfläche mehr oder weniger 
regelmässig verteilte Sprunglinien, welche die ganze Fläche 
in dicht nebeneinanderstehende polygonale Felder einteilten. 
Innerhalb eines jeden Polygons wiederholte sich der Vorgang 
und es entstanden nach innen und unten zu von neuem 
kleine polyedrische Facetten, welche nach und nach mit 
mehr oder weniger grosser Regelmässigkeit abfielen, wodurch 
schliesslich die primär entstandenen Facetten in terassen- 
förmige Wärzchen verwandelt wurden. 

Chemisches über die Copale. 

Durch die verschiedene Abstammung der Copale sind 
auch verschiedene Eigenschaften derselben zu erklären. 

1) Berg, Pharm. Warenkunde. 

2) Berzelius, Lehrbuch der Chemie 1838 und Jahresbericht der 
Pharmazie XXVII, pag. 18. 

3) Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, pag. 266. 
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Schon im Jahre 1838 berichtet Berzelius in seinem 
Lehrbuch der Chemie über den Copal. Welcher Copal hier 
gemeint ist, weiss man allerdings nicht. Berzelius 1 ) sagt: 
Der Copal ist unlöslich in Alkohol, löslich in Äther, ferner 
löslich in H 2 S0 4 conc, sowie in H NO,,, desgleichen in 
heissen Ätzalkalien unter Bildung eines aromatischen (Co- 
paivabalsam ähnlichen) Geruches. Beim Erkalten trübt sich 
die Lösung und gelatiniert teilweise. Wird die Lösung mit 
Säure versetzt, so scheidet sich eine schneeweisse, flockige 
Masse aus, die bei -f 40° nicht zusammenbackt. Schmilzt 
dagegen Copal, so löst er sich leicht in Alkohol sowie 
Terpentinöl und bildet dann den technisch viel verwerteten 
Copallack. 

Während die Copale sich in gewöhnlichem Zustande 
in den einzelnen Lösungsmitteln nur langsam und schwierig 
lösen, erzielt man ein günstigeres Resultat, wenn man 
dieselben vorher einige Wochen lang im Trockenschrank 
einer gelinden Hitze aussetzt. Doch muss hierbei aus- 
drücklich hervorgehoben werden, dass sich die Copale durch 
diese Manipulation in ihrem chemischen Verhalten verändern 
insofern, als sie hierbei einem Oxydationsprozess unter- 
worfen sind. 

Dragendorff-) hat Beobachtungen an Copalbäumen 
angestellt und sucht die Entwicklungsgeschichte des Bern- 
steins zu begründen. Er sagt, die Ursache des Erhärtens 
sei dadurch zu erklären, dass die in der Copalpflanze vor- 
kommenden Öle an der Luft eine schnelle Oxydation zu 
Harzanhydriden erfahren, während ein anderer Teil ver- 
dunstet. Ältere Copalsorten enthalten nach Dragendorff 
5— 7°/ 0 , die jüngeren 15°/u ätherisches Öl. Aus dem hohen 
Gehalt an ätherischem Öl erklärt er die bessere Löslichkeit 
der letzteren. Die die Copale umgebende äussere Schicht 
definiert er als eine oberflächliche Hydratisation der Harz- 
anhydride, durch die Bodenfeuchtigkeit entstanden. 

1) Berzelius, Lehrbuch der Chemie 1838. 

2) Jahresbericht der Pharmazie 1878, pag. 66. 
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Violette 1 ) erhitzt Copa! in geschlossenen Gefässen 
bis zu 400° und löst denselben dann in einem Gemisch 
von Terpentinöl und fettem öl. Über leichte Löslichkeit in 
kaltem Terpentinöl berichtet er, nachdem von dem Copal 
ca. 20 — 25% abdestilliert sind. Nach einem Gewichtsverlust 
von 10°/o löst er sich weniger schnell, dagegen vollständig 
in an der Luft oxydierten. 

Poggendorf 8 ) berichtet: Behandelt man Copal mit 
wenig Karbolsäure, so zerfliesst er bei + 18° zu einem 
fadenziehenden Firnis, der sich mit geringem Rückstand in 
mehr Karbolsäure auflöst. Auch in karbolsäurehaltigem 
Alkohol ist Copal leicht löslich; genannter Firnis lässt sich 
mit warmen Weingeist mischen, ohne sich dabei zu trüben. 
Desgleichen ist Copalpulver, das mit Ammoniak befeuchtet 
wurde, in Alkohol löslich. 

Vogel 3 ) führte von Copalen verschiedener Löslichkeit 
Elementaranalysen aus und kommt zu dem Schluss, dass, 
je mehr Sauerstoff im Copal enthalten, umso löslicher derselbe 
sei. Er analysierte 2 verschiedene Bestandteile im Copal. 
Der eine, ein in 90 o / 0 Alkohol lösliches Harz von der Zu- 
sammensetzung: 

C = 78,75°/ 0 , 
H = 10,01 o/o, 
O = ll,24o/ 0 . 

Das andere Harz, unlöslich in Alkohol von der Zu- 
sammensetzung: 

— 77 79o/„ 

H = 10,63%, 
0= ll,64°/ 0 . 

Fehling 4 ) vergleicht die Harze des Copals mit dem 
Bernstein, dem sie sehr ähnlich sein sollen. Bernsteinsäure 
findet er jedoch in den Copalen nicht, aber die prozentische 

1) Violette, Repert. de Chimie appl., pag. 330. 

2) Poggendorf, Annal. d. Chemie u. Physik. 

3) Vogel, Kopp u. Will, Jahresberichte 18.57, pag. 484. 

4) Fehling, Handwörterbuch der Chemie. 
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Zusammensetzung des Harzes entspricht der des Bernsteins 
c io H m O. 

Unverdorben 1 ) schreibt, dass sich Copal grösstenteils 
in 1 V2 Teilen 95°/ 0 Alkohol löse. Ist der Copal vorher mit 
Äther benetzt, so darf man noch etwas mehr Alkohol nehmen. 
Weitere Mengen von Alkohol rufen eine Trübung der Lösung 
hervor. 

Unverdorben 2 ) berichtet weiter über seine Unter- 
suchungen über westafrikanischen Copal, aus dem er 5 ver- 
schiedene Harze erhielt, indem er die Droge nacheinander: 

1. mit 67°/ 0 Alkohol, 

2. mit absolutem Alkohol, 

* 3. mit alkoholischem Kali und 
4. mit 25% Alkohol 

extrahierte. Das erste Lösungsmittel nimmt das «- und 
0-Harz auf. Diese werden von einander getrennt, indem 
sie zuerst durch Kupferacetat aus der alkoholischen Lösung 
gefällt werden und dann das «-Harz durch seine Äther- 
löslichkeit isolierbar ist. Absoluter Alkohol löst noch a- und 
ß-> aber auch y-Harz. Aus dieser Lösung werden ß- und 
y-Harz durch überschüssiges Kali gefällt, der Niederschlag 
mit H 2 S0 4 zerlegt und mit absolutem Alkohol das 0-Harz 
ausgezogen. Durch Kochen mit dem dritten Lösungsmittel 
(alkohol. Kali) wird noch y-Harz ausgezogen. Der hiernach 
verbleibende Rest gibt an 25°/ 0 Alkohol das Kaliumsalz des 
<f-Harzes ab und hinterlässt f-Harz. 

Tschirch 3 ) schreibt hierzu: Berzelius ist so erfreut 
über die Ergebnisse Unverdorbens, dass er in seinem 
Lehrbuch 4 ) bemerkt: „Indem Unverdorben auf diese Weise 
operierte, gelang es ihm, ein natürliches Harz in fünf und 
mehrere, sehr wohl von einander unterschiedene Harze zu 

1) Berzelius, Jahresbericht 11, pag. 255. 

2) Schweigers Jahrbuch der Chemie XXIX, pag. 460; auch Tschirch, 
Harze und Harzbehälter, pag. 98. 

3) Tschirch, Harze, pag. 98-100. 

4) Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl., VII (1838), Seite 9. 
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zerlegen; er hat in der Tat einen neuen Zweig in der Chemie 
geschaffen, die Chemie der Harze, welche einst ein weites 
Feld in der Wissenschaft einnehmen wird." 

Über die Nomenklatur Unverdorbens und ihren Wert 
verweise auf den Teil „Historische Entwicklung der Harz- 
untersuchungen u inTschirchs Harze und Harzbehälter 1906. 

Fi 1 hol 1 ) untersuchte nach der Unverdorbenschen 
Methode den ostindischen Copal, aus dem er ebenfalls 5 
Harze erhält. Diese differieren in einigen Punkten mit den 
von Unverdorben isolierten. Hieraus zieht er den Schluss, 
dass es verschiedene Pflanzen seien, die den indischen und 
afrikanischen Copal liefern. 

Heidt 2 ) greift in seiner Veröffentlichung „Gesetze der 
Harzbildung" auf den vonFilhol analysierten Copal zurück 
und sagt: Es ist 

a-Harz 



Copal 



ß-Harz 



— Qio H 30 0 6 , 



y-Harz = C i0 H 3o 0 3 , 
rf-Harz = nicht analysiert, 
f-Harz = C^q H 30 0 2 . 



Ihre Entstehungsweise ist zu erklären: 

Ätherisches Öl C 40 H 32 , 
Verwesungsprodukt C 40 H 32 0 2 = e-Harz, 
Erstes Oxyd C 40 H 32 0 2 + O = y-Harz, 



Zweites Oxyd C 40 H 32 0 2 -f- 0 3 = 



a = 



Harz. 



Über die „Heldtsche Harzbildungstheorie" verweise 
ich auf die Kritik von A. Tschirch. 

Schi hier 3 ) unterwarf den Manila-Copal der trockenen 
Destillation und erhielt aus dem übergegangenen Öle drei 
Fraktionen: 



1) Journal d. Pharm, et de Chimie 3«»» Serie. Tschirch, Harze, 
pag. 121. 

2) Tschirch, pag. 1121113. 

3) Annalen d. Pharm. 113, pag. 338. 
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1. bei 10° einen Kohlenwasserstoff 

C20 Hjg vom spez. 

Gewicht 0,951; 

2. bei 155—215° einen Körper von der Zusammen- 
setzung: C = 84,53, 

H= 11,32, 
0= 4,15; 

3. bei 215—260° ein dickflüssiges, gelbes Öl von 
der Zusammensetzung: C = 74,18, 

H = 10,23, 
O = 15,59. 

Ausserdem aus dem rohen öle eine mit Wasser aus- 
ziehbare Säure, welche an Bleioxyd gebunden und durch 
Hydrothion (H 2 S) wieder ausgeschieden, zu einer rotbraunen 
Masse mit Nadeln eintrocknete und deren Baryumsalz einen 
rotbraunen Syrup bildete. 

Tschirch und Stephan 1 ) untersuchten den Sansibar- 
Copal. Sie erhielten bei der wässerigen Destillation ein 
kampferartig riechendes Destillat, welches, im C0 2 ström 
fraktioniert, einen Körper der Formel C, 2 H 80 O (Siedepunkt 
163 — 165°) enthielt. Bei der trocknen Destillation resultierte 
neben Buttersäure ein Ol, das nach Behandlung mit metall. 
Natrium vier Fraktionen lieferte. Die erste bis 100° betrug 
nur wenige farblose Tropfen, die zweite (150— 151°) gelblich 
gefärbt und stark lichtbrechend, enthielt einen Kohlenwasser- 
stoff C 7 H 18 . Die dritte Fraktion (199—201°) und die vierte 
(225-227°) enthielten einen Körper C 28 H 4(J O. Bernstein- 
säure wurde nicht gefunden, dagegen ein Bitterstoff isoliert. 
Die ätherische Lösung des Sansibar-Copals wurde mit 1% 
Kalilauge ausgeschüttelt und es resultierte eine Säure, die 
mit alkoholischen Bleiacetat getrennt wurde. Die aus dem 
gefällten Bleisalz isolierte Trachylolsäure krystallisierte in 
Sphaerokrystallen und ist optisch inaktiv. Es kommt ihr 
die Formel C 64 H 8Ö (OH) (CO OH) 2 zu. Aus dem alkohol- 

1) Archiv d. Pharmazie 1896, pag. 553. 
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löslichen Bleisalz wurde die amorphe Isotrachylolsäure 
H 85 0 3 (OH) (CO OH) 2 gewonnen. 

Ausserdem erhielten Tschirch und Stephan zwei 
Rcsene: Das a-Copalresen C 4l H ü8 0 4 und das /S-Copalresen 
C 25 H 38 0 4 . Ersteres ist optisch aktiv, letzteres inaktiv. 

Tschirch und Niederstadt 1 ) untersuchten den Kaurie- 
Copal. — Derselbe enthielt keine Bernsteinsäure. — Durch 
Extrahieren mit heissem Wasser wurde ein Bitterstoff erhalten. 
Durch Ausschütteln der ätherischen Lösung mit Ammonium- 
carbonatlösung konnte die krystallinische Kauriesäure d 0 H 1(J 
Oo isoliert werden. Mit Sodalösung wurde die durch Blei aus- 
fäHbare «-Kaurolsäure (Schmelzpunkt 81—83°) C 12 H 2ü O, und 
die durch Blei nichtfällbare isomere ^-Kaurolsäure (Schmelz- 
punkt 85—87°) erhalten. Mit KOH wurde die- durch Blei 
fällbare Kaurinolsäure Ci 7 H 3i 0 2 und die durch Blei nicht- 
fällbare Kauronolsäure ausgeschüttet. Erstere schmilzt bei 
128—130°, letztere bei 86—89°. Ausserdem enthielt der 
Kaurie-Copal 12°/ 0 Kauroresen, das bei 63° schmolz und 
ein ätherisches Öl vom spez. Gewicht 0,835. Aus letzterem 
schied sich nach einiger Zeit ein Körper ab, der bei 168° 
schmolz und die Zusammensetzung C 9 H, 6 0 2 hatte. 

Tschirch und Koch-) bearbeiteten zwei Handelsmuster 
des Manila-Copals. Bei der trocknen Destillation erhielten 
sie bei beiden Bernstein-, Essig- und Ameisensäure. Ebenfalls 
wurde ein Bitterstoff erhalten. Durch Ammoniumcarbonat 
wurde aus der ätherischen Lösung des Manila-Copals (weich, 
matt) die krystallinische Mancopalinsäure C 8 H 12 0 2 (Schmelz- 
punkt 175°) und die amorphe Mancopalensäure C 8 H u 0 2 
(Schmelzpunkt 100—105°) isoliert. Erstere ist optisch aktiv, 
letztere inaktiv. Mit Soda konnten 2 isomere Körper, die 
amorphen a- und ß-Mancopalolsäuren erhalten werden, die 
sich durch ihr verschiedenes Verhalten gegen alkoholische 
Bleiacetatlösung trennen lassen. Der Manila-Copal enthält 
ausserdem 6°/ 0 farbloses, ätherisches Öl (spez. Gewicht 0,840), 

1) Archiv d. Pharmazie 239 (1902), S. 145. 

2) Archiv d. Pharmazie 240 (1902), 202. 



Digitized by Google 



- 17 - 



das bei 165—170° siedet. Ausserdem wurde das Mancopal- 
rcsen der Formel C 20 H 32 O isoliert. 

Bei dem zweiten Handelsmuster: Manila-Copal hart 
glänzend, waren die Verhältnisse ähnliche. Sowohl Kaurie- 
wie Manila-Copal besitzen ganz den Charakter der Coniferen- 
harze. 



Im Folgenden sei mir gestattet, über die allgemeinen 
Eigenschaften westafrikanischer Copale und speziell über 
Untersuchungen des Angola(rot)- und Kamerun-Copal zu 
berichten. 

Diese Arbeit wurde auf Veranlassung und unter Aufsicht 
des Herrn Prof. Dr. A. Tschirch im pharmazeutischen Institut 
der Universität Bern vom Wintersemester 1905 bis Sommer- 
semester 1907 ausgeführt. 
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II. Allgemeines 
über westafrikanische Copale. 



Zur Untersuchung lagen mir vor: 

1. Sierra-Leone-Copal, 

2. Accra-Copal, 

3. Benin-Copal, 

4. Kamerun-Copal, 

5. Loango-Copal, 

6. Congo-Copal, 

7. Angola-Copal (rot), 

8. Benguela-Copal. 

Die Harze waren von C. H. Wo rlee -Hamburg als 
Copale sicherer Proven ienz bezeichnet. Die Lösungs- 
verhältnisse derselben waren sehr ähnlich. Dieselben sind 
in nebenstehender Tabelle zusammgestellt. Hierzu möchte 
ich bemerken, dass die Copale, nachdem sie mit Äther so- 
lange digeriert waren, bis sie nichts mehr an das Lösungs- 
mittel abgaben, in Alkoholäther bis auf eine minime Menge 
löslich waren. Diese Lösung konnte ich nicht erzielen, wenn 
die Copale direkt mit Alkoholäther behandelt wurden. Die 
sämtlichen Harze waren in H 2 SO + mit rotbrauner Farbe, 
dagegen in H N0 3 nicht löslich. Die Copale waren Stick- 
stoff rei. 

Sierra-Leone-Copal. 

Dieser Copal bildete hellgelbliche, mehrere Zentimeter 
grosse kugelige und stalaktitische Stücke mit wulstiger 
Oberfläche und glasigem Bruch. Der Geruch war schwach 
terpentinartig. 
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In Äther waren 45%, in Alkoholäther 55 % löslich. 
Aus der ätherischen Lösung gingen 14°/ 0 an l°/ 0 Kalilauge. 

Der Schmelzpunkt wurde auf zweierlei Art bestimmt: 

1. in der Capillare, 

2. mit 1 g Substanz im Reagenzrohr. 

Scharfe Schmelzpunkte ergaben die Copale nicht. Es 
wurden die Schmelzpunkte vor und nach dem Trocknen 
(2 X 24 Stunden) im Exsiccator bestimmt. 



Schmelzpunkte: 

In der Capillare 108—150° t ~ . 

cii nn icc« vor dem Trocknen, 
„ „ Substanz 110— 155° J 

„ „ Capillare 108—150« \ , . T 

cu* ,AA ionn i nacn d em Trocknen. 
„ „ Substanz 100—130° J 

Die erste Zahl gibt die Temperatur an, wo die Copale 
anfingen zu sintern, die zweite, bei der sie eine klare, durch- 
sichtige Masse bildeten. 



Accra-Copal. 

Derselbe bildete ungleich grosse, sehr unregelmässige, 
klare, gelbliche, halbklare oder trübe Stücke mit deutlicher 
Verwitterungsschicht, Knollen, Platten. Geruch angenehm 
an Kampher erinnernd. — In Äther waren 50% löslich. In 
Alkoholäther waren unlöslich 47,5 %. Aus ätherischer Lösung 
gingen an Kali 25%. 

Schmelzpunkte: 

In der Capillare 105—155° | x . 

c i * 1 ac irn« I vor dem Trocknen, 
„ „ Substanz 105—150° J 

" ^ a P illare JJJ?" } nach dem Trocknen. 
„ „ Substanz 105—155° J 
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Benin-Copal. 

Derselbe bildete verhältnismässig kleine kugelige oder 
knollige oder stalaktitische Stücke mit deutlicherVerwitterungs- 
schicht und meist glasigem Bruche. Geruch schwach und 
wenig angenehm. — In Äther waren 50% löslich. In Alkohol- 
äther waren unlöslich 37,5%. Aus ätherischer Lösung gingen 
an Kali 15°/ 0 . 

Schmelzpunkte: 



In der Capillare 120-170« \ 

115-155° ) 



- r .. , vor dem Trocknen, 

Substanz 1 



n „ Capillare 120—165° \ . ^ t 
' 0 £ . 11C 1CC „ [nach dem Trocknen. 
„ „ Substanz 115— 1ö5° J 



Kamerun-Copal. 

Der Kamerun-Copal bildete schöne grosse, hellgelbliche 
oder gelblich-rötliche, knollige, aussen weiss bestäubte Stücke, 
die einen klaren oder fast klaren Bruch zeigten. Geruch 
schwach aber angenehm, cedernholzartig. Er war der schönste 
der westafrikanischen Copale. — In Äther waren 50% löslich. 
In Alkoholäther waren unlöslich 42,5 °/ 0 . Aus ätherischer 
Lösung gingen an Kali 15°/ 0 . 

Schmelzpunkte: 

In der Capillare 105-125» j dem ^ 
„ „ Substanz 95—120° ) 

. . Capillare 105- 125« 1 Trocknen 
„ , Substanz 95-120° J naCh dCm lrocknen ' 



Loango-Copal. 

Der vorliegende Copal bildete sehr ungleich grosse, 
bald rundlich-kugelige oder stalaktitische, bald unregel- 
mässige, hellgelbliche bis rötlich gelbe Stücke mit geringer 
Verwitterungsschicht, untermischt mit Pflanzenteilen. Geruch 
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schwach und wenig angenehm, terpentinähnlich, muffig. 
In Äther waren 50°/,, löslich. In Alkoholäther waren unlöslich 
37,5 °/ 0 . Aus ätherischer Lösung gingen an Kali 35%. 

Schmelzpunkte: 

In der Capillare 90-125°) _ . 

. n Substanz 75 _ UO o } vor dem Trocknen, 

, n Capillare 95—125» 1 . _ , 

c i . 7C 11Aft 1 nach dem Trocknen. 
„ 9 Substanz 75 — 110° J 



Congo-Copal. 

Der Congo-Copal bildete sehr unregelmässige, vielfach 
eckige Stücke von hellgelblicher bis braunrötlicher Farbe. 
Verwitterungsschicht dünn, Bruch glasig, Geruch schwach 
nach Copaivabalsam. — In Äther waren 50% löslich. In 
Alkoholäther waren unlöslich 42,5%. Aus ätherischer Lösung 
gingen an Kali 28%. 

Schmelzpunkte: 

In der Capillare 105—125° 1 _ , 

c u ,»c ii m i v o r dem Trocknen, 

„ „ Substanz 95—115° J ' 

„ „ Capillare 115-125° l . T , 

„ . Substanz 90-115° j nach dem Tr0cknen ' 



Angola-Copal (rot). 

Der Angola-Copal (rot) bildete kleine, deutlich rötlich- 
gelbe, unregelmässige, meist rundliche Stücke mit oft warziger 
Verwittcrungsschicht und glasigem Bruche. Geruch gering, 
muffig, kautschukähnlich. — In Äther waren 70% löslich. 
In Alkoholäther waren unlöslich 45%. Aus ätherischer 
Lösung gingen an Kali 55%. 
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Schmelzpunkte: 

In der Capillare 140—170° ) . _ . 

ck* ioa ucn vor dcm Trocknen, 
„ „ Substanz 120 - 145° J 

„ „ Capillare 140-165° \ . . _ . 

c w * iic nc„ nach dem Trocknen. 
„ „ Substanz 115—145° J 



Benguela-Copal. 

Der Benguela-Copal bildete ein ziemlich unreines 
Gemisch heller und dunkeler Stücke, Kugeln, Stalaktiten und 
Platten sehr verschiedener Grösse mit oft wulstiger Oberfläche, 
da und dort ist eine Verwitterungsschicht sichtbar. Geruch 
schwach. — In Äther waren 47°/ 0 löslich. In Alkoholäther 
waren unlöslich 36°/ 0 . Aus ätherischer Lösung gingen an 
Kali 2 1,5 o/ 0 . 

Schmelzpunkte: 

In der Capillare 105-150°) , ~ . 
. . Substanz 95 _ 140 o ) vor dem Trocknen, 

I I SuSnz 'StIS | n3Ch dem Tr0Ckenen ' 

Zur Wertbestimmung der Harze werden neuerdings 
einige quantitative Methoden angewendet, nämlich die Be- 
stimmung der Säurezahl (direkt und indirekt), der Ver- 
seifungszahl (auf heissem und kaltem Wege) und der Jodzahl. 
Die Bestimmung solcher Zahlen, mit der sich Kremel, 1 ) 
von Schmidt und Erban, 2 ) Beckurts und Brüche, 3 ) 
E. und K. Dieterich 4 ) beschäftigt haben, hat denn auch zu 
manchen erfolgreichen Entdeckungen geführt. Jetzt ist, wie 
Tschirch in seinem Werke: „Harze und Harzbehälter", 

1) Pharm. Post (1886), S. 445. 

2) Monatshefte für Chemie (1886), S. 655. 

3) Archiv d. Pharmazie (1892), S. 64. 

4) Helfenberger Annalen, vergleiche auch Tschirch, Harze und Harz- 
behälter, II. Aufl., pag. 43. 
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II. Aufl., pag46, schreibt: „Die Bestimmung der Säure-, Ester- 
und Verseifungszahl neben den Löslichkeitsbestimmungen 
allgemein üblich geworden, nachdem E. und K. Dieterich, 
Henriques, Beckurts und Brüche, Mills, Wimmel, 
Williams u. a., sowie die Grossdrogenhäuser Gehe & Co., 
Caesar & Loretz, durch ein grosses Beobachtungsmaterial 
ihre Brauchbarkeit erwiesen haben und die Methoden unter 
Berücksichtigung der seither gewonnenen Einblicke in die 
Zusammensetzung vieler Harze modifiziert resp. für die 
einzelnen Harze individualisiert worden waren." 

Wie bekannt, gibt die Säurezahl an, wieviel Milligramme 
KOH die freie Säure von 1 g Harz bei der direkten oder 
Rücktitration zu binden vermag, während die Verseifungs- 
zahl die Anzahl Milligramme KOH bedeutet, welche 1 g 
Harz bei der Verseifung auf kaltem oder heissem Wege 
bindet. Die Jodzahl endlich gibt an, wieviel Halogen 100 g 
Harz zu absorbieren vermögen, ausgedrückt in Grammen Jod. 

Die Säurezahlen der Copale wurden in mehreren 
Lösungsmitteln bestimmt und erhielt ich zuerst sehr von 
einander abweichende Resultate. Die Säurezahlen, in alko- 
holischer Lösung bestimmt, sind folgende: 

Sierra-Leonc: 

1 g Copal gebrauchte 3,4 cm 3 ?-KOH= 95,2 

lg» » 3,4 „ „ „ = 95,2 

lg- . 3,6 „ „ „ = 100,8 

lg. » 3,4 „ . „ = 95,2 

lg» » 3,6 „ . „ = 100,8 

lg. . 3,6 . „ „ = 100,8 



lg» m 1,6 . . „ = 44,8 

1 g n 1,8 ... = 50,4 

lg» » 1,4 „ „ „ = 39,2 



A c c r a : 



Benin: 



Digitized by Google 



— 25 — 

Kamerun: 

1 g Copal gebrauchte 3,6 cm : < KOH= 100,8 

lg, n 3,8 „ „ „ - 106,4 

lg". ■ 3,8 „ „ „ = 106,4 

Loango: 

lg. » 1,4 ... = 39,2 

lg» » 1,4 „ „ „ = 39,2 

lg. » 1,2 „ „ „ = 33,6 

Con go: 

lg» . 3,4 „ „ „ = 95,2 

lg. m 4,0 n „ „ = 112,0 

lg» » 3,6 „ „ n = 100,8 

Angola: 

lg» , 2,0 „ . „ =- 56,0 

lg» n 2,2 „ „ n = 61,6 

lg. » 2,0 „ „ „ = 56,0 

B en gu el a : 

lg» » 1,2 „ „ „ = 33,6 

lg» n 1,6 „ » „ = 44,8 

lg» » 1,6 „ » » = 44,8 

Zu den obigen Bestimmungen wurde ca. 1 g fein- 
gepulverter Copal abgewogen (später auf 1 g umgerechnet) 
und mit 25 cm 3 Alkohol versetzt und unter Zusatz von 

Phenolphtale'm mit alk. Kalilauge bis zur Rotfärbung titriert, 

ohne auf den ungelösten Teil Rücksicht zu nehmen. Da 

1 cm' s ~ KOH 28 Milligramme KOH enthält, ergab sich 

n 

durch Multiplikation der verbrauchten cm 3 y KOH mit 28 

die betreffende Zahl. Die erhaltenen Resultate schienen mir 
keine verlässlichen zu sein und bestimmte ich dieselben 
nochmals, indem ich je 1 g in Alkohol äther möglichst 
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löste und solange mit 2 alk. KOH unter Zusatz von Phe- 

uophtaleTn titrierte, bis die Rotfärbung eine halbe Minute 
bestehen blieb. Nicht unbemerkt möchte ich lassen, dass 
auf das Gelingen der Titrationen die Art und Weise des 
Pulvern s der Copale Einfluss ausübt. Zu den nachfolgenden 
Bestimmungen wurde der feingepulverte Copal durch ein 
feines Sieb gerieben. Zu jeder Bestimmung wurde das Harz 
von neuem zerkleinert. Dieterich 1 ) gibt eine spezielle Vor- 
schrift für Copale: 

1 g fein zerriebenen Copal übergiesst man in einer 
Glasstöpselflasche mit 25 cm 3 Benzin, 25 cm H Äther und mit 

20 cm :} alkoholischer ^ ■- KOH. Man lässt wohlvcrschlossen 

24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und titriert dann 

ohne Wasserzusatz mit HgSO^ und Phenolphtale'in zurück. 

Diese Methode zur direkten Bestimmung der Säure wurde 
von mir nicht angewandt. Weiter finden sich bei Dieterich 
Angaben von Williams über die Konstanten einiger Copale. 



Williams fand: 





S. Z. dir. 


Estz. 


V.Z.h. 


Sierra-Leone . . 


. 84,0 


45,0 


129,0 


Roter Leone . . 


. 72,8 


65,7 


138,5 


Accra 


. 46,2 


85,4 


131,6 


Weisser Angola . 


. 57,4 


75,6 


133,0 


Roter 


. 60,2 


76,0 


136,2 



Mit diesen Zahlen verglichen, würden die Säurezahlen 
von Sierra-Leone 95,2; 95,2; 100,8 
* Angola 56,0; 51,6; 56,0 
die bei der ersten Methode gefunden wurden, übereinstimmen. 
Trotzdem möchte ich doch den nachfolgenden, oben be- 
schriebenen Bestimmungen den Vorzug geben. 

1) Dieterieli, Analyse d. Harze, pag. 123. 
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Die indirekte Säurezahl wurde bestimmt, indem ich 
ca. 1 g Copal (später auch 1 g berechnet) mit 25 cm ;{ 

Ct H 5 • OH und mit 25 cm" ^ KOH übergoss und nach einigen 

Umschwenkungen sofort mit H 2 S0 4 unter Zusatz von 

Phenolphtalei'n bis zur bleibenden Entfärbung (d. h. bis 
dieselbe V* Minute bestehen blieb) titrierte. Durch Sub- 
traktion der verbrauchten cm 3 H 2 S0 4 von den vorher 

zugesetzten 25 cm 3 ™ KOH ergab sich die Anzahl der ge- 
bundenen cm» KOH. 

Die Verseifungszahl wurde auf heissem und kaltem 
Wege bestimmt, indem: 

1. 1 g Copal mit 25 cm 8 KOH und 25 cm» C H r> • OH 

auf dem Wasserbade am Rückflusskühler erhitzt wurden. Die 
Lösung wurde nach dem Erkalten mit 50 cm 2 C 2 H ft • OH 

verdünnt und mit ~ H 8 S0 4 und PhenolphtaleYn zurück- 
titriert. 

2. 1 g Copal wurde mit 25 cm» ^ KOH und 25 cm" 

C 2 H 5 • OH 24 Stunden stehen gelassen und mit H 2 S0 4 

und Phenolphtaleüi zurücktitriert. 

Die Jodzahlen endlich wurden nach der Vorschrift der 
Pharm. Helv. ed. 4 bestimmt. 6,35 g zerriebenes Jod wurden 
in einen 50 cm 3 fassenden Erlemeyerschen Kolben gegeben 
und 4 g Br dazugewogen. Unter beständigem Umschwenken 
wurde die Masse bis zum Flüssigwerden erwärmt. Dann 
wurde unter beständigem Umschwenken rasch abgekühlt 
und nach völligem Erkalten das entstandene JBr in Eisessig 
gelöst und mit Eisessig auf 500 cm 3 aufgefüllt. 
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Ca. 0,3 g Copal und 15 cm 3 Chloroform wurde in 
einen 200 cm* haltenden, mit Glasstopfen versehenen Erle- 
meyer-Kolben gegeben. Hierzu gab ich langsam 25 cm 3 
JBr. (6 -8 Tropfen in der Sekunde) und liess unter häufigem 
Umschütteln 15 Minuten stehen. Hierauf wurden 15 cm 3 

10'»/o Kaliumjodidlösung hinzugefügt und mit -™ Na 2 S 2 0 3 

Lösung titriert. 

25 cm 3 BrJ gebrauchen T cm 8 ^ Na 8 S 2 O 3 . 

25 cm 3 Br J + P g Copal = t cm 3 Na, S 2 0 3 . 



10 

"10 



p Copal gebraucht also (T — t) cm 3 ~ Na„ S* 0 3 . 

1 cm 3 Na,S a 0 8 = 0,0127 J. 

■i a ui a u 100. (T — t). 0,0127 
Jodzahl demnach: — . 

P 



Sierra-Leone-Copal. 

Säurezahl dierekt: 

1 gCopal gebr.4,3cm 3 -" KOH= 120,4 

lg „ * 4,2 , „ „ -=117,6 

Säurezahl indirekt: 

1 g . „ 5,2 „ „ , = 145,6 

lg . . 5,3 , , „ =148,4 

Verseifungszahl: 

heiss nach 1 Std. 1 g „ „ 5,4 „ „ n = 151,2 

1 „ 1 g n n 5,8 „ „ „ = 162,4 

. 2 * lg » w 5,0 „ n m =140,0 

n » 2 „ 1 g „ ,, 5,6 „ „ „ = 156,8 

kalt „ 24 „ lg n „ 5,2 „ „ „ =145,6 

» 24 „ lg „ . 6,0 ii „ . =168,0 
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Jodzahl: 

0,3500 g Copal gebr. 30 cm 8 " 0 Na 2 S 2 0 3 . 
Jodzahl: 61,70. 

0,3255 g Copal gebr. 30,8cm»— Na 2 S 2 0 3 . 

Jodzahl: 63,49. 

Accra-Copal. 

Säurezahl direkt: 

1 g Copal gebr. 4,6 cm»— K0H = 128,8 



lg 


n 




4,4 




>» 




= 123,2 


Säurezahl indirekt: 
















lg 






5,6 




» 




= 156,8 


lg 


n 




6,0 






« 


= 168,0 


Verseif ungszahl: 
















heiss nach 1 Std. 1 g 




» 


5,0 






n 


= 140,0 


. 1 . lg 




n 


5,8 






» 


= 162,4 


n 2 „ lg 






5,0 




" 


n 


= 140,4 


» 2 „ lg 




» 


6,0 






» 


= 168,0 


kalt „ 24 „ lg 


n 


n 


5,2 


» 


n 


n 


= 145,6 


. 24 „ lg 


n 


n 


6,0 






» 


= 168,0 


Jodzahl: 

















0,3320 g Copal gebr. 31 cm» -j^ Na« S 2 0 9 . 
Jodzahl: 61,61. 

0,3286 g Copal gebr. 31 cm 3 Na a S 2 0 3 . 
Jodzahl: 62,19. 
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Benin-Copal. 

Säurezahl direkt: 

1 g Copal gebr. 4,0 cm» - ~ KOH = 11 2,0 

lg * . 4,6 , „ „ =128,8 

Säurezahl indirekt: 

lg . . 6,0 . . „ =168,0 

lg , „ 5,6 . „ . =156,8 

Vcrseifungszahl: 

heiss nach 1 Std. 1 g „ , 5,2 „ , „ = 145,6 

. 1 • lg n n 5,4 „ „ „ =151,2 

- 2 „ lg „ „ 5,0 „ „ „ =140,0 

n » 2 „ 1 g „ 5,6 „ „ „ = 156,8 

kalt „ 24 ^ 1 g || „ 5,2 „ „ „ =145,6 

. 24 „ lg „ „ 5,0 „ . „ =140,0 

Jodzahl: 

0,33 1 4 gCopal gebr. 31 ,8 cm s - n Na, S, O a . 
Jodzahl: 58,86. 

0,3304 g Copal gebr. 32 cm» ~ Na, S, O a . 

Jodzahl: 58,34. 



Kamerun-Copal. 

Säurezahl direkt: 

1 g Copal gebr. 4,6 cm» ^ KOH = 1 28,8 

lg- , 4,4 „ , „ = 123,2 
Säurezahl indirekt: 

lg - n 5,0 . , „ =140,0 

lg« n 5,6 „ , „ = 156,8 
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Verseifungszahl: 



neiss nacii 


l Std. I g Copal gebr. 5,6 cm :{ 


n 

2 


i\vjn — 


1 8 
100,0 


n n 


l n lg . 


» 5,6 „ 




* 


156,8 


n »1 


2 „ lg . 


» 5,8 „ 


n 


>» 


162,4 


n » 


2 » lg - 


. 5,4 „ 




i» == 


151,2 


kalt „ 


24 . lg n 


- 6,0 „ 


" 


n 


168,0 




24 . lg „ 


» 5,8 „ 


n 


?1 == 


162,4 


Jodza hl : 













0,3120 g Copal gebr. 29,8 cm 3 ° n Na 2 S, 0 3 . 



Jodzahl: 69,96. 
0,3310 g Copal gebr. 30,0 cm 3 ~ Na, S 2 0 ;{ . 
Jodzahl: 65,25. 

■ 

Loango-CopaL 

Säurezahl direkt: 

1 K Copal gebr. 4,4 cm !, ~KOH= 123,2 



lg 




»' 


4,0 


» n 


n 


- 112,0 


Säurezahl indirekt: 














U 




»1 


6,0 


m n 




= 168,0 


lg 




n 


5,9 


n » 




-= 165,2 


Verseifungszahl: 














heiss nach 1 Std. 1 g 


•> 


n 


5,4 


w n 




- 151,2 


n » 1 » 1 g 




11 


5,2 


n w 




= 145,6 


• 2 , lg 


V 


n 


5,6 


n t> 


n 


= 156,8 


2 „ lg 






5,4 


ff tt 


11 


= 151,2 


kalt „ 24 „ lg 




» 


5,4 


n n 


n 


= 151,2 


n 24 n 1 g 


» 




5,8 


n n 


» 


= 162,4 


J 0 d z a h 1 : 














0,3316 g Copal gebr. 31,6 cm a " 


Na« S, 







Jodzahl: 59,52. 
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Jodzahl: 



0,3320 g Copal gebr. 31,4 cm* ^ Na a S„ O. 
Jodzahl: 60,17. 



Congo-Copal. 



Säurezahl direkt: 



1 g Copal gebr. 5,4 cm^KOH 



151,2 



lg . „ 5,2 „ „ „ =145,6 
Säurezahl indirekt: 

lg . w 6,6 n rt n =184,8 

lg * „ 6,4 „ „ „ =179,2 

Verseif ungszahl: 

heiss nach 1 Std. 1 g „ ,, 6,2 „ n . = 173,6 

■ 1 „ lg ■ n 6,2 tt n n =173,6 

n 2 „ lg „ „ 6,4 . „ „ =179,2 

. 2 „ lg . . 5,8 . „ „ =162,4 

kalt „ 24 „ lg „ a 7,0 . . „ =196,0 

. 24 . lg , „ 6,6 „ „ . =184,8 

Jodzahl: 

0,3319 g Copal gebr. 31,7 cm 3 " Na 2 S 2 O,. 
Jodzahl: 59,12. 

0,3300 g Copal gebr. 32,0 cm» Na 2 S„ 0 3 . 

Jodzahl: 58,41. 



Angola-Copal (rot). 



Säurezahl direkt 



1 g Copal gebr. 5,0 cm « ~- KOH 
lg» „ 4,6 „ , d 



140,0 



128,8 
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Säurezahl indirekt: 



1 gCopalgebr.5,5cm 3 -^KOH== 154,0 



lg 


n 


. 0,0 , „ 


71 


= 168,0 


Verseifungszahl: 










heiss nach 1 Std. 1 g 


n 


r 5,4 „ „ 


n 


= 151,2 


„ 1 n 1 g 


» 


» 5,6 „ „ 


<> 


= 156,8 


. 2 „ lg 




» 5,4 „ „ 


» 


= 151,2 


n 2 „ 1 g 




K Ö 




= 162,4 


kalt „ 24 „ lg 




» 5,2 „ „ 




= 145,6 


. 24 „ lg 




n 6,0 „ ti 


» 


= 168,0 


J o d z a h 1 : 











0,3412 g Copnl gebr. 30,0 cm» " Na., S 2 O, 



Jodzahl: 63,29. 
0,3250 g Copal gebr. 29,6 cm :{ " Na, S 2 0 3 . 
Jodzahl: 67,88. 



Henguela-Copal. 

Säurezahl direkt: 

1 g Copal gebr. 4,8 cm 3 ^ KOH = 134,4 

lg „ * 4,9 . „ . -137,2 
Säurezahl indirekt: 

lg, „ 6,2 „ „ „ = 173,6 

lg * „ 6,0 „ „ . -168,0 

Verseifungszahl: 

heiss nach 1 Std. lg., „ 6,0 „ „ „ — 168,0 







lg . 


» 5,8 « „ 


„ -162,4 


>' 


9 

>» 


lg . 


R n 


„ =140,0 




9 

>» ^ w 


lg - 


„ 6,0 „ 


„ = 168,0 


ka'it 


. 24 . 


lg . 


r » 9 

»> » » 


„ = 145,6 




. 24 , 


lg . 


» 5,8 „ „ 


. =162,4 
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Jodzahlen: 

0,3526 g Copal gebr. 30,2 cm 3 " 6 Na 2 S 2 0 8 . 

Jodzahl: 60,59. 
0,3317 g Copal gebr. 29,6 cm 3 Na 2 S 8 0 3 . 

Jodzahl: 66,51. 

Zusammenfassend ist aus den Titrationen der Copale zu 
ersehen, dass die Harze keine Verseifungszahlen geben. Die 
kleinen Unterschiede zwischen Säure- und Verseifungszahlen 
beruhen wohl auf nicht zu vermeidenden kleinen Ungenauig- 
keiten bei der Titration. Auch das Jodadditionsvermögen 
der westafrikanischen Copale ist als sehr gleichmässig zu 
bezeichnen. 

Über den Angola-Copal (rot). 

Ober die Abstammung des Copals von Angola, wozu 
Wiesner den Angola-, Benguela- und Congo-Copal zählt, 
ist Näheres nicht bekannt. Der mir zur Untersuchung vor- 
liegende Copal war ein Harz sicherer Provenienz. Dasselbe 
war von C. H. Worlee-Hamburg geliefert und mir von 
Herrn Professor Dr. Tschirch freundlichst zur Verfügung 
gestellt worden. Die Aufsammlung der westafrikanischen 
Copale geschieht durch Neger, welche die Harze aus der' 
Erde lesen und waschen. Die Sucher sammeln gleichzeitig, 
wie Wiesner 1 ) berichtet, auch Färberflechten (Rocella tinc- 
toria) und arabisches Gummi, welches nach Wel witsch nicht 
selten dem westafrikanischen Copal beigemengt sein soll. 
Wir haben nichts derartiges bemerkt. Es kann sich wohl 
nur um gelegentliche zufällige Beimengungen handeln, da 
Gummi arabicum ja teurer ist. Während die Copale von 
Gabon und Loango vornehmlich in den französischen Handel 
gelangen, gingen die grossen Massen von Angola, Benguela 
und Congo in den fünfziger Jahren grösstenteils nach Nord- 

1) Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreiches. 
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amerika, zum kleinen Teil nach Lissabon und anderen 
europäischen Häfen. Jetzt bilden sie sowohl für die alte, 
wie die neue Welt das wichtigste Material zur Lackfabrikation. 
Was die äussere Beschaffenheit des Angola-Copals, sowie 
die Lösungsverhältnisse desselben anbetrifft, so verweise 
ich auf die allgemeinen Angaben. 



Trockne Destillation. 

In der Literatur finden sich Angaben über das Vor- 
kommen von Bernsteinsäure in den Produkten der trocknen 
Destillation. Auch ich wandte zum Nachweis derselben die 
trockne Destillation an, in der Hoffnung, die Bernsteinsäure 
durch Reaktionen identifizieren oder sogar in hinreichender 
Menge zur Analyse isolieren zu können. 

Ich unterwarf 100 g feingepulverten Angola-Copal (rot) 
in einer tubulierten 500 g Retorte, welcher ein Thermometer 
eingesenkt war, auf dem Sandbade mittels eines Rund- 
brenners der trocknen Destillation. Die Substanz fing zuerst 
an sich zu bräunen, blähte sich auf und schmolz zu einer 
anfangs heftig schäumenden, gelbbraunen Flüssigkeit, aus 
der sich dicke, weisse Nebel entwickelten. Die Temperatur 
stieg bis 110° und es gingen zuerst ca. 4,0 g Wasser in die 
Vorlage über. Bei 150—170° destillierte zunächst ein leicht- 
bewegliches, hellgelbes, an der Luft rötlich werdendes Öl 
von saurer Reaktion über. Dasselbe roch nach Harzölen 
und Terpentin. Es waren 4 g. Nachdem die Vorlage ge- 
wechselt war, wurde die Temperatur gesteigert. Es ging 
bei 170— 190* = 14,5 g eines grünlichen, ebenfalls sauer 
reagierenden Öls über. Die dritte Fraktion 190 — 210° waren 
5 g eines dunkeleren, grünen Öls von empyreumatischem 
Geruch und neutraler Reaktion. Die Hauptmenge 40 g gingen 
von 210—345° über und zwar war diese Fraktion ein braun- 
grünes, fluoreszierendes Öl, welches kräftig nach Teer roch. 
Es blieb eine schwarze, glänzende Masse (Kohle) zurück. 
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Die hiermit beendete Destillation hatte drei Tage in 
Anspruch genommen. Es muss hierbei noch bemerkt werden, 
dass der Retorteninhalt nach dem ersten Tage heiss in eine 
Blechform gegossen wurde. Die erkaltete, schwarze, glänzende 
Masse wurde fein zerrieben und nun in einer bedeutend 
kleineren tubulierten Retorte weiterhin der trocknen Destillation 
unterworfen. 

Während der ganzen Dauer der Destillation Hess sich 
eine Sublimation von Bernsteinsäure im Retortenhals nicht 
nachweisen. 

Nach Beendigung der Destillation handelte es sich 
darum, die in den Destillaten enthaltenen Fettsäuren, wie 
Essig- und Ameisensäure, nachzuweisen und sie von eventuell 
vorhandener Bernsteinsäure zu trennen. 

Die in den verschiedenen Vorlagen aufgefangenen Über- 
gangsprodukte wurden deshalb vereinigt, in frisch destillierten, 
alkoholfreien Äther gelöst und die Flüssigkeiten im Scheide- 
trichter dreimal mit l°/ 0 Natron ausgeschüttelt. Diese drei 
Natronausschüttelungen, welche die vorhandenen Säuren als 
Natriumsalze gelöst enthielten, dampfte ich auf dem Wasser- 
bade auf ca. die Hälfte ein, filtrierte den dabei sich aus- 
scheidenden harzigen, braungefärbten Anteil ab und säuerte 
das Filtrat. mit verdünnter H 2 S0 4 , wodurch die vorhandenen 
Fettsäuren wieder in Freiheit gesetzt wurden, an. 

Hierauf trieb ich die flüchtigen Fettsäuren zur Trennung 
von eventuell vorhandener Bernsteinsäure im Destillations- 
kolben mit heissem Wasserdampf über und prüfte die ersten 
übergehenden 50 g des sauer reagierenden Destillates auf 
Essig- und Ameisensäure. 

Das Destillat wurde mit schwacher Natronlauge neu- 
tralisiert. 

Ameisensäure konnte ich weder durch ihre reduzierende 
Eigenschaft auf Quecksilberchlorid, noch durch den Silber- 
spiegel nachweisen. 
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Dagegen wurde Essigsäure nachgewiesen: 

1. Auf Zusatz von FeCU entstand eine rotbraune 
Färbung, die sich beim Erwärmen als rotbrauner Nieder- 
schlag von basisch essigsaurem Eisenoxyd abschied. Die 
darüber stehende Flüssigkeit war farblos. 

2. Die Flüssigkeit zur Trockne verdampft und im 
trocknen Reagenzglas mit arseniger Säure erhitzt, gab den 
charakteristischen Kakodylgeruch . 

In dem Destillierkolben musste die Bernsteinsäure, 
falls sich solche im Copal befunden oder bei der trocknen 
Destillation desselben entstanden wäre, zurückgeblieben sein. 
Die Flüssigkeit wurde vorsichtig auf dem Wasserbade zur 
staubigen Trockne eingedampft, der Rückstand mit heissem, 
frisch bereitetem Alkohol absolutus mehrmals ausgezogen 
und das ungelöste Na*S0 4 abfiltriert. 

Von dem alkoholischen Auszug verjagte ich vorsichtig 
den Alkohol, löste die Hälfte des Rückstandes in wenig 
heissem Wasser auf. Nach Neutralisation dieser Lösung 
mit verdünnter Natronlauge prüfte ich mit schwachsaurem 
Fe Cl 3 , es entstand keine Trübung. Durch Ba Cl 2 Lösung, 
sowie (CH 8 COO)jjPb entstanden keine weissen Flocken und 
somit konnte ich den Nachweis der Bernsteinsäure in den 
Produkten der trocknen Destillation des Angola-Copals nicht 
erbringen. 

Auch die Möglichkeit, dass die Bernsteinsäure in Form 
eines Esters in dem Copal vorhanden sei, wurde in Betracht 
gezogen. Es wurden 100 g feingepulverter Angola-Copal 
unter Zusatz von 200 cm 3 l°/o Kali der Hydrolyse unter- 
worfen. Die im Kolben befindliche alkalische Flüssigkeit 
wurde abgegossen und im Wasserbade eingedampft. Die 
Lösung wurde mit überschüssiger H 8 SO* versetzt. Es schied 
sich ein harziger Anteil aus, der abfütriert wurde. Das 
Filtrat wurde neutralisiert und zur Trockne verdampft. Der 
Rückstand wurde mit verdünnter H 8 SO* befeuchtet und mit 
absolutem Alkohol ausgezogen. Dieser alkoholische Auszug 
wurde, wie schon oben erwähnt, abermals vorsichtig zur 
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stäubigen Trockne verdampft, in heissem Wasser gelöst und 
mit den für die Bernsteinsäure charakteristischen Reagentien 
geprüft, aber ohne Erfolg. 



Methode der Untersuchung. 

Meine Aufgabe sollte es sein, die Bestandteile des 
Angola-Copals in möglichst analysenreiner Form zu isolieren. 

Zu diesem Zweck wurde der im pharmazeutischen In- 
stitut Bern stets eingeschlagene Gang, die ätherische Lösung 
fraktioniert mit Alkalien auszuschütteln, gewählt. 

Es wurden 500 g Angola-Copal (rot) mit Äther digeriert 
und zwar konnten auf kaltem Wege nur ca. 50°/ 0 des Harzes 
in Lösung gebracht werden. Den Rückstand zog ich dann 
nochmals 4 Wochen lang in drei Soxhletapparaten mit Äther 
aus, sodass ich im Ganzen 2 / 3 des Harzes in Äther lösen 
konnte. Diese ätherische Lösung wurde in einen Scheide- 
trichter filtriert und zunächst mit je einem Liter l°/ 0 Ammo- 
niumcarbonatlösung solange ausgeschüttelt, als noch etwas 
an Alkali ging. Nach dem Absetzen wurde die wässerige 
Flüssigkeit von der ätherischen getrennt, auf dem Wasser-" 
bade vorsichtig vom Äther befreit, filtriert und nach dem 
Erkalten in mit H Cl angesäuertes Wasser gegeben. Es 
entstand eine gelbliche, minimale Ausscheidung, die sich 
beim zweiten Male, sowie beim Ausschütteln mit 2,5 und 
10°/ 0 Ammoncarbonatlösung nicht vermehrte. Obwohl der 
Angola-Copal keine an Ammoncarbonat gehenden Harzsäuren 
enthält, wurden diese Ausschüttelungen später als Reinigungs- 
methode beibehalten. 

Die ätherische Lösung wurde nunmehr, nachdem 
durch Waschen mit destilliertem Wasser die letzten Spuren 
der Ammoncarbonatlösung entfernt waren, mit 1 °/o Natrium - 
carbonatlösung behandelt. Die einzelnen Ausschüttelungen 
wurden nach dem Trennen von der ätherischen Lösung von 
Äther befreit, filtriert und wie oben mit H Cl haltigem Wasser 
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zerlegt. Hierbei schied sich die Harzsäure in gelblich-weissen 
Flocken ab, die als zusammengeballter Kuchen auf der 
Flüssigkeit schwammen. Dieselben wurden auf einem Filter 
gesammelt und solange mit destilliertem Wasser ausgewaschen, 
bis Silbernitrat in salpetersaurer Lösung keine Trübung mehr 
erzeugte. Sodann wurden die Niederschläge auf Tontellern 
getrocknet. 

Nachdem die ätherische Copallösung durch ca. 20maliges 
Ausschütteln mit l°/ 0 Na 2 CO» Lösung erschöpft war und 
zuletzt beim Zerlegen in H Cl haltigem Wasser nur eine 
geringe, milchige Trübung entstand, wusch ich die ätherische 
Lösung, die im Laufe der Ausschüttelungen wiederholt mit 
neuen Mengen Äther versetzt worden war, mit Wasser und 
schüttelte schliesslich mit 1°' 0 KOH-Lösung aus. Auch 
hierbei entstanden beim Eingiessen der einzelnen Aus- 
schüttelungen in mit H Cl angesäuertes Wasser keine Nieder- 
schläge, ein Zeichen, dass ich mit Na 2 C0 8 die in der 
ätherischen Angola-Copallösung enthaltenen Harzsäuren voll- 
ständig ausgezogen hatte. 

Nunmehr wurde nach diesen Ausschüttelungen die 
ätherische Lösung zur Entfernung von Spuren KOH mit 
destilliertem Wasser gewaschen und der Äther auf dem Dampf- 
bade vorsichtig abgezogen. Es restierte neben ätherischem 
öl ein gegen Kali indifferenter Körper, ein Resen. Von 
diesem trennte ich das ätherische Öl durch Destillation mit 
heissem Wasserdampf. 

Zu dem Rückstand im Destillationskolben gab ich 
l ( /o Kali und leitete noch mehrere Stunden heisse Wasser- 
dämpfc hindurch. In der Vorlage wurde das ätherische Öl 
gesammelt, welches mit den Wasserdämpfen überging. 

Nach dem Erkalten setzte sich der Harzkörper als 
sandige Masse zu Boden. Die Flüssigkeit Hess sich klar 
filtrieren, zeigte aber auf Zusatz von H Cl zum Filtrat keine 
Abscheidung. 
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Gang der Untersuchung. 

A. Harz*aureti. 

Wie schon oben gesagt, wurde die ätherische Lösung 
von 500 g Angola-Copal (rot) zur Reinigung mit 1 r /<> Animo- 
niumcarbonatiösung ausgeschüttelt. Nach fünfmaligem Aus- 
schütteln gaben die Alkalilösungen an Salzsäure haltiges 
Wasser nichts mehr ab und wurde nunmehr zu den Aus- 
schüttelungen mit 1 °/ 0 Na 8 CO» Lösung übergegangen. Die 
durch verdünnte Säure abgeschiedenen Niederschläge fielen 
anfangs in geblich-weissen Kuchen, später in weissen Flocken 
aus. Es waren insgesamt 40 Einzelausschüttelungen nötig, 
die mir 320 g Rohsäure lieferten, was (bei 500 g Ausgangs- 
material) 64°/ 0 entspräche. 

Zur Reinigung wurde die getrocknete Säure dann wieder 
in Äther gelöst und nochmals mit 1° 0 Na* CO* Lösung 
ausgeschüttelt und gut getrocknet. 

Mit der durch Natriumcarbonat ausgeschüttelten Harz- 
säure wurden Krystallisationsversuche angestellt, aber auch 
unter den verschiedensten Verhältnissen konnte kein Erfolg 
erzielt werden. Es lag daher nahe den Körper als ein 
Gemisch aufzufassen und wurde eine Trennung der Säure 
versucht. 

Die Säure löste ich in l°/ 0 alkoh. KOH und versetzte 
die klare, hellgelbe Lösung allmählich mit festem Kali. 
Je konzentrierter die Kalilösung wurde, desto mehr schied 
sich die Harzseife als zähe, braune Masse aus. Solange 
wurde Kali zugesetzt, bis eine abfiltrierte Probe keine Ab- 
scheidung von Harzmassen mehr zeigte. Hierauf wurde 
durch Glaswolle filtriert und untersucht, ob ein Teil der 
Harzsäure in der konzentrierten Lauge gelöst geblieben 
war, indem ich Salzsäure in Überschuss zugab. Es entstand 
keine Abscheidung, demnach liess sich die Säure auf diese 
Weise nicht zerlegen. 
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Nunmehr wurde der Versuch gemacht, die Säure mit 
Bleiacetat zu trennen. Zu diesem Zwecke wurde die ge- 
samte alkoholische Säurelösung mit alkoholischer Bleiacetat- 
lösung versetzt. Hierdurch wurde die Säure in 2 Bestand- 
teile zerlegt. Der eine gab ein in Alkohol unlösliches 
Bleisalz und der andere ein in Alkohol lösliches. 

Niederschlag und Filtrat, beide Harzsäuren enthaltend, 
behandelte ich behufs Isolierung derselben getrennt von 
einander wie folgt: 

I. Der Niederschlag von harzsaurem Blei wurde ver- 
schiedene Male mit Alkohol ausgewaschen, zwischen Filtrier- 
papier ausgepresst und dann portionsweise in mit verdünnter 
H,tS04 angesäuerten Alkohol eingetragen. Die freigewordenc 
Harzsäure befand sich somit in alkoholischer Lösung, während 
der Niederschlag Pb S0 4 war. Es wurde filtriert und das 
Filtrat in Wasser gegossen. Es schied sich die Harzsäure 
in weissen Flocken aus. Dieselben wurden auf einem Filter 
gesammelt, bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ge- 
waschen, getrocknet und aus ätherischer Lösung nochmals 
mit 1 % Na* CO s Lösung ausgeschüttelt. Diese Ausschüttelung 
wurde dann wie oben in H Cl haltigem H 2 O zerlegt und 
bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet. 

II. Da in der von dem Niederschlag des harzsauren 
Bleis abfiltrierten Lösung durch erneuten Zusatz von Blei- 
acetat keine Abscheidung mehr erzielt wurde, goss ich die 
Lösung in essigsäurehaltiges Wasser. Das Pb ging als 
Acetat in Lösung, während die Harzsäure ausfiel. Dieselbe 
wurde ebenfalls in Äther gelöst, nochmals mit Natrium- 
carbonatlösung ausgeschüttelt und durch H Cl zerlegt. 

Während der eine Teil der Harzsäurc ein weisses, 
amorphes Pulver darstellte, welches in Alkohol, Alkohol- 
äther, Äther, dagegen nicht vollständig in Petroläther löslich 
war, bildete der andere Teil eine gelbe, harzige Masse, die 
durch keine Reinigungsmethode ein anderes Aussehen erhielt« 

Die durch Blei fällbare Säure wurde Angocopalol- 
säure genannt. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 83 — 85°. 
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Elementaranalysen. 

Die Elementaranalyse der über H 2 S0 4 im Exsikkator 
gut getrockneten Säure gab folgende Werte: 

I. 0,1626 g gaben 0,4560 g CO, und 0,1515 H a O. 

II. 0,1470 g , 0,4113 g „ „ 0,1333 n 

III. 0,1954 g „ 0,5468 g „ „ 0,1767 „ 

IV. 0,1523 g „ 0,4259 g „ „ 0,1384 „ 

V. 0,1136 g . 0,3196 g „ . 0,1028 n 

Demnach gefunden in Prozenten: 

I. II. III. IV. V. Mittel: 



C 76,48 


76,31 


76,32 


76,27 


76,73 


76,42 


H 10,35 


10,08 


10,08 


10,09 


10,05 


10,13 



Berechnet: C^HseOa, 
C: 76,67°/ 0 , 
H: 10,00°/ 0 . 



Um zu sehen, ob die analysierte Angocopalolsäure 
rein war, wurde eine grössere Menge Substanz in alko- 
holischer Lösung längere Zeit mit Natriumcarbonat am 
Rückflusskühler gekocht und siedend heiss filtriert. Aus 
diesen Lösungen schied sich nach einigen Tagen eine weisse, 
amorphe Masse ab, die abfiltriert und in Wasser gelöst wurde. 
Die Lösung des gebildeten Natriumsalzes wurde in H Cl- 
haltiges Wasser gegossen, der weisse Niederschlag filtriert, 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen und 
getrocknet. 

Schmelzpunkt: 85°. 

Elementaranalysen: 

I. 0,1950 g gaben 0,5456 C0 2 und 0,1768 H 2 0. 

II. 0,1850 g „ 0,5184 „ 0,1674 „ 

Demnach gefunden in Prozenten: 

I. II. Mittel: 

C 76,36 ! 76,42 ! 76,39 
H 10,07 j 10,05 ! 10,06 
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Die Substanz stimmte also mit der oben beschriebenen 
Angocopalolsäure überein. 

Titrationen der Angocopalolsäure. 
Säurezahl direkt: 

1 g gebr. 5,6 cm» — KOH = 156,8 

lg * 5,5 . . „ =154,0 
1 g * 5,7 „ » „ = 159,6 
Im Mittel: 156,8. 

Säurezahl indirekt: 

1 g gebr. 5,5 cm" ^ KOH = 154,0 

lg . 5,3 „ „ . =148,4 
lg . 5,1 „ „ , =142,8 
Im Mittel: 148,4. 

Verseifungszahl: 

kalt nach 1X24 Std. 1 g geb. 5,7 cm» ^ KOH — 159,6 

. „ 3X24 „ lg „ 5,9 „ „ „ =165,2 
Im Mittel: 162,8. 

Verseifungszahl: 

heiss nach 1 Std. 1 g gebr. 5,3 cm» —KOH -= 148,4 

. 3 „ 1 g w 5,8 „ „ = 162,4 
Im Mittel: 155,4. 

Jodzahl: 

0,5 g gebr 18,3 cm» -j^NaaS;, 0 3 = 70,3 

0,401g „ 23,9 „ . „ -72,1 
Im Mittel: 71, 15»/,, Jod. 

Kalisalz aus der Titration berechnet. 

Durch Neutralisation von 1 g Angocopalolsäure mit 

-^-KOH werden gebildet 1,0592 g Kalisalz. 

1,0592 g Kalisalz: gebund. Menge K = 100 : x= 10,35"/ 0 K. 
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Berechnet: Das Monokaliumsalz der Angocopalolsäure 
CV3H35KO3 würde verlangen 9,83% K. 

Daher ergibt sich, dass die Angocopalolsäure eine 
Monocarbonsäure ist, also ein Atom Metall addiert. 

Jodadditionsvermögen. 

Gefunden: Im Mittel 71,15°/ 0 J. 

Berechnet: Die Formel C 83 H 3 6 0 3 würde, wenn sie 
zwei Atome J addierte, 70,55% J verlangen. 

Die Angocopalolsäure enthält also nur eine doppelte 
Bindung. 

Silbersalz. 

Dieses gewann ich, indem einer alkoholischen Ango- 
copalolsäurelösung eine ebensolche von Silbernitrat im 
Überschuss zugesetzt und dann tropfenweise sehr verdünnte 
alkoholische Ammoniakflüssigkeit zugegeben wurde. Hierbei 
fiel das Silbersalz als feine, weisse, voluminöse Flocken 
aus, die ich sammelte, durch Auswaschen mit Wasser vom 
überflüssigen Silbernitrat befreite und im Trockenschrank 
bei 70—80° trocknete. 

Am Licht zersetzt es sich und nimmt eine grauviolette 
Farbe an, in Wasser ist es unlöslich, schwer löslich in Äther 
und Alkohol, leicht aber in einem geringen Überschuss 
von NH 8 . 

0,2985 g Substanz hinterliess beim Veraschen und 
starkem Glühen bis zur Gewichtskonstanz im Porzellantiegel 
einen Rückstand von 0,0700 met. Silber = 23,42% Ag. 
Die Formel C 28 H 3S Ag 0 3 verlangt einen Gehalt von 
23,11% Ag. Eine zweite Bestimmung führte ich durch 
Fällen und Wägen als Chlorsilber aus. 0,2090 Substanz 
ergaben 0,0647 Ag Cl, entsprechend 23,3% Ag. Eine weitere 
Bestimmung als AgCl: 0,308 g Substanz ergab 0,0947 AgCl 
= 23,15% Ag. 

Die Säure, die ein Alkohol lösliches Blcisalz bildete, 
fiel zunächst als eine gebliche, harzige Masse aus. Dieselbe 
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wurde in Alkohol gelöst und nochmals in H Cl haltigem 
Wasser ausgefällt. Da diese Manipulation nach viermaligem 
Wiederholen nicht zum Ziel führte, löste ich in Äther und 
schüttelte nochmals mit l°/ 0 Natriumcarbonatlösung aus. 
Das Aussehen des nach dieser versuchten Reinigung resul- 
tierenden Produktes war nicht anders wie oben. Deswegen 
versuchte ich durch Aufbewahren im Exsiccator zum Ziel 
zu gelangen. Nach 4 wöchigen Stehen löste ich das etwas 
trocken gewordene, aber immer noch nicht zerreibliche 
Produkt in Äther, schüttelte mit l o / 0 Na 2 CO 3 Lösung aus und 
erhielt nach dem Zerlegen durch H Cl abermals eine gelbe, 
harzige Abscheidung. Selbst nach monatelangen Stehen 
im Exsiccator konnte kein zur Analyse brauchbares Produkt 
erhalten werden. 



Cholesterinreaktionen der Angocopalolsäure. 

In seinem Werke: „Die Harze und Harzbehälter tt macht 
Herr Professor Tschirch 1 ) wiederholt auf die Beziehungen 
der Harze resp. der aus ihnen isolierten Körper mit den 
Cholesterinen aufmerksam. So haben namentlich die Resinole 
und die Resinolsäuren viele den Cholesterinen ähnliche Eigen- 
schaften oder Zusammensetzung. Liebermann,-) Vester- 
berg 8 ) und Mach 4 ) haben schon auf die Tatsache ihre 
Aufmerksamkeit gerichtet. Auch für die vorliegende Säure 
wurden die betreffenden Cholesterinreaktionen festgestellt. 

Da sich diese Reaktionen im Laufe der Untersuchungen 
wiederholen, so glaube ich die Ausführung derselben an 
dieser Stelle kurz andeuten zu können. Bei jeder Reaktion 
habe ich zum Vergleiche die Farbenveränderungen an Phyto- 
sterin (von Herrn Professor Tschirch aus Grasblättern her- 
gestellt) und an Isocholesterin (E. Schulze) angeführt. 

1) A. Tschirch, Harze und Harzbehälter, II. Auflage, pap. 1081 
und folgende. 

2) Berichte der Berl. Chem. Gesellschaft (1885) 18, pag. 1803. 

3) Berichte der Berl. Chem. Gesellschaft (1887) 20, pag. 1242. 
4; Monatshefte für Chemie (1894) 15, pag. 627. 
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1. Liebermannsche Reaktion. 

0,003 g Substanz werden in 10 Tropfen Essigsäure- 
anhydrid gelöst und guter Kühlung 1—2 Tropfen Schwefel- 
säure zugesetzt. Man stellt die hierbei nacheinander ein- 
tretenden Farben fest. 

II. Salkowski-Hessesche Reaktion. 

Man löst 0,003 g Substanz in 3 ccm Chloroform und 
schüttelt die Lösung mit 3 ccm konzentrierter Schwefelsäure. 
Nach völliger Trennung der Schichten bestimmt man die 
eingetretenen Färbungen. 

Einige Tropfen der Chloroformlösung lässt man auf 
einer Porzellanplatte verdunsten (Tropfenfärbung). 

III. Hirschsohnsche Reaktion. 

0,002 g Substanz werden auf einem Uhrglas mit 1—2 
Tropfen eines Gemisches von 9 Teilen Trichloressigsäure 
und einem Teil konzentrierter Salzsäure versetzt; man 
bestimmt die nacheinander sich zeigenden Farbenübergänge 
innerhalb 24 Stunden. 

IV. Tschugäffsche Reaktion. 

Man gibt 0,02 g Substanz in ein Reagenzglas und 
setzt hinzu: Essigsäure und Acetylchlorid im Überschuss 
nebst einigen Körnchen Zinkchlorid und erwärmt. Man 
beobachtet die Färbung der Flüssigkeit. 

V. Mach sehe Reaktion. 

0,003 g Substanz mit 3 ccm Salzsäure und 1 ccm 
Eisenchloridlösung dampft man in einer Porzellanschale ein, 
wäscht den Rückstand mit wenig Wasser aus und bestimmt 
die Farbe des Rückstandes. 

Bei der Ausführung dieser Cholesterinreaktionen ergab 
die Angocopalolsäure: 
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1. Lieberm annsch Cholestolreaktion. 

Phytosterin: rot, violett, braungrün. 
Isocholesterin: rot, gelb. 
Angocopalolsäure: schmutzig, violett, grün. 

2. Salkowski-Hessesche Cholesterinreaktion. 

Phytosterin: Chloroform: kirschrot, nach 15 Stunden violett. 

Schwefelsäure: gelb, mit starker Fluorescenz. 
Tropfenfärbung: blau, grünlichgelb. 

Isocholesterin: Chloroform: farblos, dann schwach rosa. 

Schwefelsäure: gelb, ohne Fluorescenz. 
Tropfenfärbung: keine 

Angocopalolsäure: Chloroform: farblos. 

Schwefelsäure: dunkelgelb. 
Tropfenfärbung: rosa. 

3. Hirse hsohnsche Reaktion. 

Phytosterin: violett, blaurot, graugrün. 
Angocopalolsäure: violett, nach 24 Stunden graugrün. 

4. Tschugäffsche Reaktion. 

Phytosterin: Färbung rosarot, Fluorescenz grünliche rosinartig. 
Angocopalolsäure: farblos, nach 24 Stunden gelb. 

5. Mach sehe Reaktion. 

Fhytosterin: violettrot, blau, violett, grünlich schimmernd. 
Angocopalolsäure: rotbraun. 

Ausschüttelung mit Kalihydrat. 

Nachdem die ätherische Harzlösung durch das Aus* 
schütteln mit 1 % Na 2 C0 3 Lösung erschöpft war, ging ich 
zu den Ausschüttelungen mit 1 °/ 0 KOH über. Vorher wurde 
die ätherische Angola-Copallösung mit Wasser gewaschen. 
Ebenso wie bei den Natriumcarbonatausschüttelungen wurden 
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hier die Kalihydratausschüttelungen bearbeitet. Jedoch weder 
mit l"/ 0 , noch 2°/,, und 5°/ 0 KOH-Lösung konnte ich durch 
nachfolgendes Zerlegen mit H CI auch nur eine milchige 
Trübung bemerken. 

Ii. a-A ugocopaJo reuen. 

Nachdem die ätherischen Lösungen völlig durch frak- 
tioniertes Ausschütteln mit Ammoniumcarbonat-, Natrium- 
carbonat- und Kalihydratlösung erschöpt waren, wurde der 
Äther mehrmals mit Wasser gewaschen und auf dem Dampf- 
bade abdestilliert. Es blieb eine gelbe, nicht unangenehm 
riechende Flüssigkeit zurück. Dieselbe wurde der Destillation 
mit heissem Wasserdampf unterzogen. Hierbei destillierte 
ätherisches Öl über, während im Destillationskolben ein 
gelblichbrauner, harziger Kuchen zurückblieb. Nach 4 Tagen 
war das ätherische Öl überdestilliert. Der zurückbleibende 
Teil gab weder in der Kälte, noch nach mehrtätigem Kochen 
an Kalihydrat etwas ab, was daraus zu ersehen war, dass 
die abfiltrierten Flüssigkeiten auf Zusatz von verd. H Cl im 
Überschuss keinen Niederschlag erzeugten. Solche Körper, 
die in der Kälte und in der Hitze gegen Kali resistent sind, 
nennt Tschirch Resene. Es wurde dieser Körper «-Ango- 
copuloresen genannt. 

Derselbe bildete einen braungelben Harzkuchen von 
klebriger Beschaffenheit und wurde nach langen Trocknen 
über H 2 S0 4 im Exsiccator eine dunkelgelbe Masse, die sich 
zu einem Pulver zerreiben Hess. Dasselbe löst sich in 
Alkohol, Äther, Essigäther, Aceton, fast nicht in Petroläther 
und ist sehr hykroskopisch. Seine alkoholische Lösung 
reagiert neutral und wird durch alkoholische Bleiacetatlösung 
nicht verändert. 

Von dem zuerst erhaltenen 14 g Resen waren mir 
durch das wiederholte Auflösen und Ausfällen der Substanz 
nur wenig geblieben, sodass ich Krystallisationsversuche nur 
in beschränkten Masse vornehmen konnte. Die Substanz 
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ist nicht krystallinisch. Der Schmelzpunkt des Angocopalo- 
resens liegt bei 63—65°. Aus dem oben angeführten Grunde 
konnte ich auch nur zwei Elementaranalysen ausführen. Die 
im Exsiccator über H 2 SO, getrocknete Substanz lieferte 
folgende Werte: 

I. 0,2016 g gaben 0,5206 g CO a und 0,1978 H 2 0. 

II. 0,1854 g „ 0,4799 g „ „0,1810 „ 



Gefunden in Prozenten: 

I. 

C 70,43 
H 10,90 



II. 

70,59 
10,85 



Mittel: 

70,51 

10,87 



Berechnet: C 30 H ä4 0 6 , C«, H ö6 O ß . 

C = 70,59, C = 70,31. 
H= 10,59, H= 10,95. 



Cholestcrinreaktionen des «-Angocopaloresens. 

I. Liebermannsche Reaktion. 
Färbungen: rot, violett, schmutziggrün. 

II. Salkowsky-Hessesche Reaktion. 

H 2 S0 4 : tiefgelb. 
Chloroform: farblos. 
Tropfenfärbung: keine. 

III. Hirschso husche Reaktion. 
Färbungen: rötlich, violett, braun. 

IV. Tschugäffsche Reaktion. 
Flüssigkeit: gelb. 

Fluorescenz: nicht vorhanden. 

V. Mach sehe Reaktion. 
Rückstand: violett, braunviolett. 
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l\ Ätherisches öh 

Das vom a-Angocopaloresen auf die oben erwähnte 
Art abgeschiedene ätherische Öl wurde zunächst im Scheide- 
trichter durch Aussalzen mit NaCl vom Wasser befreit, 
hierauf über Chlorcalium getrocknet und in einem kleinen 
Fraktionierkolben destilliert. Dasselbe siedet bei 140—160°, 
das meiste ging bei einer Temperatur von 153° über. Das 
Öl riecht nach Fenchel, mischt sich mit absolutem Alkohol, 
Äther und Chloroform. Beim Aufbewahren verharzt es schon 
nach kurzer Zeit. Die Ausbeute betrug 10 g. Das spez. 
Gewicht = 0,853. 

Rückstand. 

Der vom Äther ungelöst gebliebene Teil des Angola- 
Copals wurde nun mit Ätheralkohol behandelt und die 
Lösung mit 1 0 / 0 Kalihydratlösung ausgeschüttelt. Diese Aus- 
schüttelungen wurden auf dem Dampfbade von Alkoholäther 
befreit, filtriert und nach dem Erkalten mit salzsäurehaltigem 
Wasser zerlegt. Der Niederschlag wurde bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion mit destilliertem Wasser ge- 
waschen und auf Tontellern getrocknet. Er stellte ein weisses 
Pulver dar, das nun mit Äther behandelt wurde. 



A. Ausschüttel-unnen. der Ätherlösungen. 
Die erhaltenen Ätherlösungen wurden nach früher schon 
beschriebener Methode fraktioniert mit Alkalien ausgeschüttelt. 
An l°/ 0 Ammoniumcarbonat gab die Lösung nichts, an 1 °/ 0 
Natriumcarbonat nur in den ersten Ausschüttelungen etwas 
ab. Dieselben wurden auf dem Dampfbade von Äther befreit, 
filtriert und nach dem Erkalten mit H Cl haltigem Wasser 
zerlegt. Gewaschen, getrocknet, durch wiederholtes Auflösen 
in Äther und abermaliges Ausschütteln gereinigt, resultierte 
ein weisser Körper, der allen Krystallisationsversuchen hart- 
näckigen Widerstand entgegensetzte. Ich unterwarf dieses 
weisse Pulver, das bei 82—85° schmolz und hinsichtlich der 



Digitized by Google 



- 51 - 



Lösungsverhältnisse dieselben Resultate wie die Angocopalol- 
säure zeigte, nach dem Trocknen über H 2 S0 4 im Exsiccator 
der Elementaranalyse und erhielt folgende Werte: 

I. 0,1931 g gaben 0,5423 CO, und 0,1769 H,0. 
II 0,2101 g „ 0,5898 „ . 0,1899 „ 

Demnach gefunden in Prozenten: 

I II. Mittel: 

C 76,59 76,56 76,57 
H 10,18 10,04 10,11 

Berechnet: C 23 H 36 0 3 , 
C = 76,67, 
H= 10,00. 

Nach dem Ergebnis des Schmelzpunktes, der Lösungs- 
verhältnisse und der Elementaranalyse hat man es hier mit 
demselben Körper zu tun, den wir aus der Ätherlösung des 
Angola-Copals durch Ausschüttelung mit Natriumcarbonat 
erhalten hatten, d. h. mit Angocopalolsäure, was darin seinen 
Grund hat, dass das Harz von vornherein nicht vollständig 
durch Äther erschöpft war. Diese Annahme wurde dadurch 
gestützt, dass bei dem später analysierten Kamerun-Copal 
in dieser Gruppe überhaupt kein Körper auszuschütteln war, 
da ich gleich von Anfang an den Kamerun-Copal im Soxhlet 
drei Monate lang mit Äther auszog und mich hierbei über- 
zeugt hatte, dass das Harz vollständig erschöpft war (durch 
Verdampfen des Lösungsmittels auf einem Uhrglase fest- 
gestellt). Dies war beim Angola-Copal nicht geschehen. 

Die von den Säuren befreite Alkoholätherlösung wurde 
nun weiter verarbeitet, indem der Alkoholäther vorsichtig 
auf dem Dampfbade abgezogen wurde. Der im Kolben 
bleibende Rückstand war gelb. Derselbe wurde der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, um denselben von etwa vor- 
handenem ätherischen Öl zu befreien. Es wurde jedoch 
kein ätherisches Öl gewonnen. Nachdem ich mich nochmals 
überzeugt hatte, dass der Rückstand in dem Kolben gegen 
Kali auch in der Hitze indifferent war, reinigte ich denselben 
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in der beim a-Angocopaloresen angegebenen Weise. Nach 
dem Trocknen im Exsiccator stellte der Körper — wir nannten 
denselben /?-Angocopaloresen — ein gelbliches Pulver dar, 
das in Alkoholäther vollständig löslich war und dessen 
Schmelzpunkt bei 220—224° lag. Bei der Elementaranalyse 
erhielt ich folgende Werte: 

I. 0,2496 g gaben 0,6832 g C0 2 und 0,2182 H,0. 

II. 0,1936 g „ 0,5309 g „ „ 0,1690 „ 

III. 0,2010 g „ 0,5505 g „ „ 0,1765 „ 

Gefunden in Prozenten: 

I. II. III. Mittel: 



C 74,65 j 74,79 
H 9,71 9,70 



74,69 | 74,71 
9,76 ; 9,74 



Berechnet: C 25 H 88 0 4 , 
C = 74,63, 
H — 9,43. 



Cholesterinreaktionen des /?-Angocopaloresen. 

I. Liebermannsche Reaktion. 
Färbungen: rot, schmutzigviolett. 

II. Salkowsky-Hessesche Reaktion. 

H 8 S0 4 : dunkelgelb. 
CH Cl 8 : farblos. 

III. Hirschsohnsche Reaktion. 
Färbungen: violett, dunkelbraun. 

IV. Tschugäffschc Reaktion. 

Flüssigkeit: dunkelgelb. 
Fluorescenz: keine. 

V. Machsche Reaktion. 
Rückstand: violett, bräunlich, dunkelbraun. 
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B. Verartwitumj (Um Rückstandes von A. 

Dieser wurde wiederholt mit l°/ 0 , dann 5°/ 0 Natron- 
lauge behandelt und diese Lösungen mit salzsäurehaltigem 
Wasser zerlegt. Es entstand ein gelblichweisser Niederschlag, 
der sich durch dieses sein Verhalten als ein bassorinhaltiger 
Körper charakterisierte. Bei der Oxydation mit HN0 3 konnte 
ich keine Schleimsäure erhalten. Der Körper wurde nicht 
weiter untersucht. 



C. Verarbeitung des Rückstandes von B. 

Der nunmehr bleibende Rückstand war braun und 
zeigte sandige Beschaffenheit. Die Möglichkeit, dass es sich 
hier um anorganische Körper handelte, lag nahe und wurde 
durch eine Aschenbestimmung, die 94°/ 0 Asche ergab, be- 
stätigt. Die Asche wurde einer qualitativen Analyse unter- 
worfen. Sie bestand neben Fe, Ca und Mg aus Silikaten. 



Zusammenstellung obiger Untersuchungen. 

A. Aus der Ätherlösung des Angola-Copals wurde: 

1. mitNa 2 C0 3 die An gocopalolsäure von der 
Zusammenstellung C2 3 H 86 0 8 isoliert. Nach den 
Ausschüttelungen mit Alkalien blieb im Äther; 

2. das ätherlösliche a-Angocopaloresen 
C M H 54 O ß zurück. Weiter resultierte; 

3. ätherisches öl, bei 153° übergehend. 

B. Aus der Alkoholätherlösung erhielt ich: 

1. durch Ausschütteln mit Na 8 C0 8 über Kali einen 
Körper C 28 H 8ß 0 8 , identisch mit sub A. 1 ; 

2. das ätherunlösliche ß- Angocopaloresen. 

C. In Alkoholäther waren unlöslich: 

1. ein an Na OH gehender Körper (Bassorin). 

2. Asche: Fe, Ca, Mg, Si 0 2 . 
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Quantitave Zusammensetzung des Angola-Copals. 

Von 500 g Ausgangsmaterial lösten sich: 

I. In Äther 345 g = 69»/.». 

Davon sind: 

1 . durch Na Ä C0 3 ausziehbare Rohsäuren 320 g v 64 ,, / ü ; 

2. ätherisches Öl 10g=r2 0 / 0 ; 

3. ätherlösliches Resen 15 g — 3°/ 0 . 

II. In Äther sind unlöslich 155 g = 31°/ 0 . 

1. davon lösen sich in Alkoholäther — 125 g — 25 ü /„. 

Diese setzen sich zusammen aus: 

a) in ätherlöslicher Säure 25 g = 5%; 

b) in Äther unlösliches Resen 100 g — 20°/ 0 . 

2. in Alkoholäther unlöslich 30 g = 6°/ 0 . 

Diese 6°/ 0 bestehen: 

a) aus 1,5 g = 0,3 °/ 0 eines an Na OH gehenden, 
nicht weiter untersuchten Körpers; 

b) aus 28,5 g Asche — 5,7 °/ 0 . 



Über den Kamerun-Copal. 

Bereits oben habe ich die Lösungsverhältnisse und die 
betr. Konstanten über den Kamerun-Copal angegeben. Der 
Gang der Untersuchung dieses Copals ist der gleiche wie 
beim Angola-Copal (rot) und sind auch die Resultate der 
Untersuchung ähnliche. 

Trockne Destillation. 

100 g Kamerun-Copal wurden in einer Retorte auf dem 
Satidbade mit einem Rundbrenner bei steigender Temperatur 
in gleicher Weise wie beim Angola-Copal (rot) der frak- 
tionierten, trocknen Destillation unterworfen. Zuerst ent- 
wickelten sich weisse Dämpfe, dann gingen bei einer Tem- 
peratur von: 
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102—135° = 30 g, 
135-165» = 25 g, 
165-175° — 20 g, 
- 200-250° = 18 g über. 

Alle Fraktionen waren mehr oder weniger grün gefärbt. 
Die ersten 30 g gelb mit einem Stich ins Grünliche, die 
nächsten 25 resp. 20 g wurden immer dunkelgrüner, bis die 
letzte Fraktion braunschwarz war. Diese letzte Fraktion 
roch charakteristisch nach Teer. In der Retorte hinterblieb 
etwas Kohle. Weder im Verlauf der Destillation konnte ich 
eine Sublimation von Bernsteinsäure wahrnehmen, noch gelang 
es mir, dieselbe aus den Destillationsprodukten auf die beim 
Angola-Copal angegebene Art zu isolieren. 



Methode der Untersuchung. 

Die Methode, welche ich bei der Verarbeitung des 
Angola-Copals (rot) angewandt und im obigen ausführlich 
geschildert habe, wurde auch hier benutzt. 

Der Kamerun-Copal wurde durch dreimonatliches Aus- 
ziehen in Soxhletapparaten in Äther möglichst gelöst und 
diese Lösung (75°/ 0 ) fraktioniert nacheinander mit l°/ 0 
Ammoniumcarbonat-, Natriumcarbonat- und Kalihydratlösung 
im Scheidetrichter ausgeschüttelt. Die einzelnen Ausschüttel- 
ungcn wurden auf dem Dampfbade vom anhaftenden Äther 
befreit und in H Cl haltigem Wasser zerlegt. Nachdem die 
ätherische Lösung an obige Salzlösungen nichts mehr ab- 
gaben, wurde der Äther abgezogen. Hierbei verblieb neben 
ätherischem Öl ein gegen Kali indifferenter Körper. Das 
ätherische Öl wurde mittelst heissen Wasserdampfs abge- 
trieben. Der übriggebliebene Harzkörper, der sich auch 
gegen Kali in der Hitze resistent verhielt, war somit ein 
Resen. 
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Gang der Untersuchung. 

■ A. AuHHchiittelmuj der Harzsauren. 

Die Ausschüttelungen mit 1%, 2°/ 0 und 5°/„ Ammo- 
niumcarbonatlösung ergaben nur milchige Trübungen und 
keine fassbaren Niederschläge und wurden daher diese Aus- 
schüttelungen nur als Reinigung betrachtet und gleich zu 
den Ausschüttelungen mit Natriumcarbonat übergegangen. 

Die durch verdünnte Salzsäure zerlegten ersten Aus- 
schüttelungen ergaben einen weissen Niederschlag. Aus den 
in Arbeit genommenen 500 g Kamerun-Copal erhielt ich 
mit den ersten zwölf Ausschüttelungen 280 g Rohsäure. 
Die späteren Ausschüttelungen stellten eine weisse, klebrige 
Masse dar. Es wurde nun noch solange mit Na 2 C0 3 aus- 
geschüttelt, bis die Salzlösung nichts mehr aufnahm. Hierzu 
waren noch 28 Ausschüttelungen nötig. Die letzten zehn 
gaben nur weissliche Trübungen und wurden nicht berück- 
sichtigt. Im ganzen erhielt ich 350 g durch Na„ C0 3 aus- 
geschüttelte Säure. 

Die erhaltene Rohsäure wurde in Alkohol gelöst und 
nochmals ausgefällt. Hierauf stellte sie ein weisses, amorphes 
Pulver ohne Geruch und Geschmack dar. In Alkohol und 
Äther löste sie sich. Die Reaktion der alkoholischen Lösung 
war sauer. 

Mit dieser Säure wurden unter den verschiedenartigsten 
Verhältnissen Krystallisationsversuche angestellt, aber ohne 
Erfolg. Wir versuchten daher die Säure mit alkoholischem 
Bleiacetat zu trennen in der beim Angola-Copal angegebenen 
Weise. 

Vor dieser Trennung wurden mit der durch Natrium- 
carbonat ausgeschüttelten Säure des Kamerun-Copals folgende 
Titrationen ausgeführt. 

Säurezahl direkt: 

1 g Säure gebr. 3,2 cm* - £ KOH = 89,6 

lg» n 3,4 . „ , = 95,2 
lg » n 3,4 „ . , = 95,2 
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Säurezahl indirekt: 

1 g Säure ^ebr. 3,8 cm» 



n 



lg 
lg 

Verseifungszahl: 
kalt nach 1X24 Std. 1 g 
» • 3X24 „ 1 g 
heiss nach 1 Std. 1 g 
» 2 „ 1 g 



4,0 
3,8 

4,0 
4,4 
4,2 
4,6 



KOH= 106,4 

„ -112,0 

„ ^106,4 

n ^112,0 

■ — 123,2 

„ -117,6 

„■ =128,8 



Durch die analog wie beim Angola-Copal ausgeführte 
Bleitrennung konnte ich die mit Soda ausgeschüttelte Säure 
in zwei Teile zerlegen. 

Die Säure, die ein in Alkohol unlösliches Bleisalz 
lieferte, stellte ein amorphes, weisses Pulver dar, in Alkohol, 
Äther, Alkoholäther u. s. w. löslich. Der Schmelzpunkt lag 
bei 98—100°. Sie wurde Kamerucopalolsäure genannt. Der 
Teil der Säure, der ein in Alkohol lösliches Bleisalz lieferte, 
war eine schmierige Masse, die trotz wiederholtem Auflösen 
in Alkohol und Ausfällen in Wasser, ebenso Auflösen in 
Äther und Ausschütteln mit Natriumcarbonat nicht als weisses 
Pulver zu erhalten war. Selbst nach monatelangem Stehen 
im Exsiccator konnte sie nicht in fester Form zur Analyse 
erhalten werden. 

Elementaranalysen: 

Die Kamerucopalolsäure, gut im Exsiccator über H s S0 4 
getrocknet, gab folgende Resultate: 

1. 0,1680 g gaben 0,4647 g CO, und 0,1575 H„0. 



»» 



II. 0,1943 g „ 0,5387 g 

III. 0,1722 g „ 0,4762 g 

IV. 0,1176 g „ 0,3243 g 

Danach gefunden in Prozenten: 

L II. III. 
C 75,44 ! 75,61 1 75,42 



n 



0,1850 
0,1661 
0,1123 



>» 



H 10,42 10,58 10,72 



IV. Mittel: 
75,21 I 75,37 
10,61 I 10,58 
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Berechnet: C a i H M 0 3 , 

C = 75,39«/o, 
H= 10.71 «/„. 

Ebenso wie bei der Angocopalolsäure wurden auch 
Elementaranalysen der durch Kochen der alkoholischen 
Lösung der Kamerucopalolsäure mit Na* C0 3 erzeugten Ab- 
scheidung, mit H Cl zerlegt, ausgeführt. 

Schmelzpunkt: 100°. 

L 0,1706 g gaben 0,4715 g CO, und 0,1635 hLO. 
II. 0,2143 g „ 0,5930 g „ „ 0,2048 „ 

Danach gefunden in Prozenten: 

L II. Mittel: 



C 75,39 
H 10,65 



75,47 | 75,43 
10,61 | 10,63 



Die Substanz ist also ebenfalls Kamerucopalolsäure. 

Titrationen der Kamerucopalolsäure. 
Säurezahl direkt: 

1 g gebr. 5,6 cm»~KOH= 156,8 

H » 5,8 » » = 162.4 
lg „ 5,8 ,, ,, „ = 162.4 

Im Mittel: 160,5. 
Säurezahl indirekt: 

1 g gebr. 6^ cm« ^ KOH^ 17^2 

lg „ 6J „ „ „ = 170,8 
lg „ 6J „ „ „ ^170,8 
Im Mittel: 173,6. 

Vcrseifungszahl: 

kalt nach 24Std. 1 g gebr. 5J3 cm 3 ^ KOH — 154,0 

„ h 24 „ lg „ 5J „ „ „ 162,4 
Im Mittel: 158,2. 



igle 
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Verseif ungszahl: 



n 



heiss nach 1 Std. 1 g gebr. 6,6 cm 3 - ^- KOH — 184,8 

„ 3 „ 1 g „ 6,8 „ „ „ — 190,4 
Im Mittel: 187,6. 

Jodzahl: 

0,3090 g gebr. 28,2 cm» j^Na* S, 0 9 76,65 

0,3071 g „ 28,4 „ „ „ = 70,37 
Im Mittel: 76,51. 



Kalisalz. 

Aus der Titration berechnet: 

Durch Neutralisation von 1 g Kamerucopalolsäure mit 
~2 KOH werden gebildet 1,1090 Kalisalz = 10,12«/o K- 

DasMonokaliumsalz der Kamerucopalolsäure C« H 35 K0 3 
verlangt 10,46"/« K. 

Die Kamerucopalolsäure ist also eine Monocarbonsäure. 



Jodaddition. 

Gefunden: Im Mittel 76,51 °/„ J. 

Berechnet: Die Formel C«H 3f , 0 3 würde, wenn sie 
zwei Atome Jod addiert — 75,59°/,, J benötigen. 

Die Säure enthält also wahrscheinlich eine doppelte 
Bindung. 

Silbersalz. 

Dasselbe wurde in der beim Angola-Copal beschriebenen 
Weise gewonnen. 

Das Silbersalz der Kamerucopalolsäure zersetzte sich 
leicht an der Luft und nahm eine violette Farbe an. In 
Wasser ist es unlöslich, in Alkohol und Äther schwer löslich, 
leicht jedoch in geringen Überschuss von NH 3 . 
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0,320 g Substanz hinterliess beim Veraschen und 
starkem Glühen bis zur Gewichtskonstanz im Porzellantiegel 
einen Rückstand von 0,0784 inet. Ag — 24,5°/,,. AlsAgCl: 
0,252 g Substanz ergaben 0,0814 g AgCl — 24,31 % Ag. 
0,372 g Substanz ergaben 0,1209 g AgCl — 24,46°/ 0 Ag. 
Die Formel C 2 |H 35 AgO; { verlangt einen Gehalt von 24,37% Ag. 
Die Kamerucopalolsäure ist also eine einbasische Säure. 

Cholcsterinreaküonen der Kamerucopalolsäure. 

I. Licbermannsche Reaktion. 
Färbung: schmutzigviolett, braungrün. 

II. Salkowski-Hessesche Reaktion. 
Chloroform: farblos. 
H 2 S0 4 : hellgelb. 
Tropfcnbildung: rot. 

III. Hirsch so h nschc Reaktion. 
Färbung: violett, nach 24 Stunden dunkelgrün. 

IV. Tschugäffsche Reaktion. 
Färbung: farblos, nach 24 Stunden gelb. 

V. Mach sc he Reaktion. 
Rückstand: rotbraun. 

Ausschüttclungen mit Kalihydratlösung. 

Die Ausschüttelungsversuche mit l°/ 0 Kalihydratlösung 
verliefen ebenso resultatlos wie mit 5 Ü ; 0 Kalilösung; ein 
Zeichen, dass der Copal durch die Sodaausschüttelungen 
erschöpft war. 

B, a- Kanter ueopfdoresen. 

Auch der Kamerun-Copal enthält einen Körper, der 
nach dem Ausschütteln der ätherischen Lösung mit den ver- 
schiedenen Salzlösungen, Abziehen des Äthers und Über- 
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destillieren des ätherischen Öles als gelber Klumpen zurück- 
blieb. Derselbe verhielt sich sowohl in der Kälte als auch 
in der Hitze gegen Kali vollständig indifferent, wodurch er 
sich als „Resen" charakterisierte. Nach Vertreibung der 
letzten Spuren ätherischen Öles suchte ich das Resen durch 
Auflösen in Alkohol und Eingiessen dieser alkoholischen 
Lösung in angesäuertes Wasser zu reinigen. Immer wieder 
fiel das Resen als gelbliche, schmierige Masse aus. Es 
wurde gesammelt und im Exsiccator zu trocknen versucht, 
was selbst nach monatelangem Stehen nicht gelang. 

C. Ätherischen Öl. 

Bei der vorhin erwähnten Destillation ging die Haupt- 
menge des ätherischen Öles bereits am ersten Tage über. 
Nach 4 Tagen war alles ätherische Öl übergetrieben. Das 
Destillat wurde ausgesalzen, ausgeäthert, der Äther vorsichtig 
abgezogen und im Scheidetrichter von der Hauptmenge des 
anhaftenden Wassers befreit, sodann über Ca Cl 2 getrocknet 
und im Fraktionierkolben destilliert. Siedepunkt zwischen 
145—152°. Frisch destilliert, bildet es eine hellgelbe, angenehm 
riechende Flüssigkeit. Dieselbe reagierte neutral, mischte sich 
mit absolutem Alkohol, Chloroform, Äther. Die Ausbeute 
betrug 2°/ 0 . Spezifisches Gewicht 0,830. 



A. Verarbeitung des liückfttumleH. 
Auch beim Kamerun-Copal wurde der vom Äther 
ungelöst gebliebene Rückstand in Alkoholäther möglichst 
gelöst. Die Flüssigkeit wurde, wie beim Angola-Copal be- 
schrieben, mit l°/ 0 KOH ausgeschüttelt. Mit H Cl haltigem 
Wasser zerlegt, entstanden weissliche Trübungen, jedenfalls 
keine fassbaren Niederschläge. Schon beim Angola-Copal 
wurde darauf hingewiesen, dass mir dies eine Garantie dafür 
bot, dass der Kamerun-Copal gleich von Anfang an mit 
Äther vollkommen erschöpft war. Da an KOH keine nennens- 
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werte Mengen Substanz gingen, wurde die Alkoholätherlösung 
mit wenig Wasser gewaschen und der Äther und dann der 
Alkohol vorsichtig abdestillert. Der Rückstand wurde der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Ätherisches Öl konnte 
dabei nicht gewonnen werden. Der im Kolben zurück- 
bleibende Körper stellte eine weisse, schmierige Masse dar, 
die gegen Kali völlig indifferent war. Nach dem oben an- 
gegebenen Reinigungsverfahren resultierte nach dem Trocknen 
ein weisses Pulver, welches sich in Alkoholäther löste und 
dessen Schmelzpunkt bei 225° lag. 

Nachdem der Körper, den wir mit dem Namen 
/?-Kamerucopaloresen belegten, im Exsiccator gut 
getrocknet war, gab er bei der Elementaranalyse folgende 
Resultate: 

I. 0,1943 g gaben 0,5345 g CO, und 0,1762 H. 0. 



II. 0,1834 g „ 0,5030 g „ 

III. 0,2100 g „ 0,5768 g „ 

Danach gefunden in Prozenten: 

I. II. III. 

C 75,00 74,80 74,99 
H 10,08 ! 10,04 10,08 

Berechnet C 2 5 H 8 g 0 4 , 
C=- 74,71, 
9,47. 



'5 



0,1658 
0,1905 



Mittel : 

74,93 

10,06 



CholesterinreaMionen des /j-Kamerucopaloresens. 

I. Licbcrmannschc Reaktion. 
Färbungen: rötlich, braun. 

II. Salkowsky-Hessesche Reaktion. 
H 8 S0 4 : braungelb. 
CH Cl 3 : schwachgelblich. 
Tropfenfärbung: fehlt. 

III. Hirse Ii soh tische Reaktion. 
Färbungen: rötlich. 
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IV. Tschugäffsche Reaktion. 

Flüssigkeit: schwachgelb. 
Fluorcscenz: keine. 

V. Machsche Reaktion. 
Rückstand: rötlich, braungrün. 



Ii. ItiicksUmd von A. 

Derselbe wurde mit 1°/» und 5°/o Natronlauge wieder- 
holt ausgezogen. Es ging der grösste Teil in Lösung und 
konnte mit H Cl haltigem Wasser ausgefällt werden. Diese 
Fällungen wurden nicht weiter untersucht. 



C. ffitokfitand von Ji. 

Derselbe wurde verascht. Die Asche bestand aus 
Ca und Si 0 2 . 

Zusammenstellung 
der Untersuchungen des Kamerun-Copals. 

Von 500 g Ausgangsmaterial lösten sich: 

l In Äther 375 g = 75°/ 0 . 

Davon sind: 

1. durch Na 2 C0 3 ausziehbare Rohsäuren 350 g 

- 70o/ 0 ; 

2. ätherisches Öl 10 g = 2»/oi 

3. ätherlösliches Resen 15 g = 3° ». 

IL In Äther sind unlöslich 25 (, ,V 

1 . davon lösen sich in Alkoholäther ein ätherunlösliches 
Resen 100 g = 20 0 / 0 ; 

2. Ungelöst blieben 25 g = 5°/ 0 . 

Diese 5°/ 0 bestehen: 

a) aus 15 g eines an Na OH gehenden, nicht 
weiter untersuchten Körpers — 3 n / 0 ; 

b) Asche 2%. 



Aus I wurde: 1. die Kamerucopalolsäure C 41 H,«0 3 ; 

2. ein ätherisches öl; 

3. das «-Kamerucopaloresen. 

Aus II wurde das ^-Kamerucopaloresen C^HssC^ i 

Zum Schluss der vorläufigen Untersuchungen s 
mir gestattet, die isolierten Körper des Angola- und Kam 
Copals mit den von Tschirch und Stephan 1 ) untersi 
Sansibar-Copal zu vergleichen: Aus dieser Tabelle € 
man, dass das /S-Copaloresen dem ^-Angocopaloresen s< 
wie ' auch dem /^-Kamerucopaloresen äusserst ähnli( 
Vielleicht sogar sind es dieselben Körper. 



Gefunden in " „ 


c 1 


H 


75,88 


10,23 


75,89 


9,90 


78,98 


10,98 


74,83 


9,68 


76,42 


10,13 


70,51 


10,87 


74,71 


9,74 


75,37 


10,58 


74,71 


9,47 



Bere< 
Foi 



I. Sansibar-Copal: 

Trachylolsäure . . 

Isotrachylolsäure . 

«-Copaloresen . . 

,-f-Copaloresen . . 

II. Angola-Copal : 

Angocopalolsäure . 
«- A ngocopaloresen 
,^-Angocopaloresen . 

III. Kamerun-Copal: 

Kamerucopalolsäure 

«-Kamerucopaloresen 

^-Kamerucopaloresen 



Cflfl 
C/w I 

c« 



1 



1) Tschirch und Stephan, Archiv der Pharm. 18%, p. 553. 



Herrn Professor Dr. A. Tschirch gestatte ich 
dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank auszus] 
für das grosse Interesse und die freundlichen Rat; 
mit der er jederzeit diese Arbeit gefördert hat. 
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